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RESUMO

CARVALHO, Josie Batista Bastos. Avaliagao dos poluentes regulamentados
pelo CONAMA 03/1990 e das concentragées dos compostos organicos
volateis no entorno dos locais dos jogos olimpicos de 2016. 2016.117f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental) — Faculdade de Engenharia,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

O ozbnio troposférico € um poluente secundario formado através de
reagcdes quimicas e fotoquimicas entre os Oxidos de nitrogénio (NOx) e os
compostos organicos volateis (COVs). A maioria dos COVs apresentam efeitos
adversos a saude humana e ao meio ambiente. Cada COV reage com
velocidades e mecanismos diferentes para formar o o0zbnio. Na Regiédo
Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ), 77% dos poluentes atmosféricos
emitidos provém de fontes moveis. Os jogos olimpicos de 2016 seréo
realizados em quatro grandes areas da RMRJ. O presente trabalho determinou
as concentragdes de BTEX e HPAs através de amostragem ativa com cartucho
de carvéao ativado para BTEX e de resina XAD-2 para HPA em fase gasosa. As
amostras dos COVs foram coletadas na Barra, Deodoro e Maracana durante os
meses de dezembro de 2014 a setembro de 2015. Dados do ano de 2014 de
poluentes regulamentados e nao regulamentados de duas redes automaticas
de monitoramento proximas as areas dos jogos olimpicos foram avaliadas para
fins de diagnéstico da qualidade do ar. Os resultados indicaram que as
concentragbes de BTEX e HPA foram maiores no inverno e que a area
Maracana foi a que apresentou as maiores concentragdes para todos os COVs
avaliados. A razdo benzeno/tolueno confirmou a fonte de emiss&o como
predominantemente veicular. O diagndstico da qualidade do ar apresentou as
violagdes ao padrao de ozbnio, principalmente durante a primavera e o verao
do ano de 2014. O prognéstico para as areas onde ocorrerdo 0S jogos
olimpicos 2016 durante o inverno é que haja poucas ou nenhuma violagado aos
padrdes de Os.

Palavras-chave: Poluentes atmosféricos; Compostos organicos volateis;

Ozbnio; Jogos olimpicos.



ABSTRACT

CARVALHO, Josie Batista Bastos. Evaluation of the pollutants regulated by
CONAMA 03/1990 and the concentrations of volatile organic compounds
around of the 2016 Olympic Games sites. 2016. 117f. Dissertagao (Mestrado
em Engenharia Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

Tropospheric ozone is a secondary pollutant formed by chemical and
photochemical reactions between nitrogen oxides (NOx) and volatile organic
compounds (VOCs). Most VOCs have adverse effects on human health and the
environment. Each VOC reacts with speeds and different mechanisms to form
ozone. In the Rio de Janeiro metropolitan area (RMRJ), 77% of the emitted air
pollutants come from mobile sources. The Olympic Games 2016 will be held in
four major areas of RMRJ. This study determined the concentrations of BTEX
and PAHs through active sampling with charcoal cartridge activated for BTEX
and XAD-2 resin for PAH in gaseous phase. Samples of VOCs were collected in
Barra, Deodoro and Maracana during the months of December 2014 to
September 2015. Data of 2014 of regulated pollutants and unregulated
automatic two networks monitoring areas close to the Olympic Games were
evaluated for diagnostic purposes in air quality. The results indicated that the
concentrations of BTEX and PAHs were higher in winter and the Maracana area
was the one with the highest concentrations for all evaluated VOCs. The ratio
benzene / toluene confirmed the emission source as predominantly vehicular.
The diagnosis of air quality showed violations of patterns ozone, especially
during the spring and summer of 2014. The prognosis for the areas where the
Olympics Games will take place in 2016 during the winter is that there is little or
no violation of O3 standards.

Keywords: Air pollutants; Volatile organic compounds; Ozone; Olympic games.
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INTRODUGAO

Ao longo dos anos, a degradagao da qualidade do ar nos grandes
centros urbanos tem aumentado consideravelmente devido a elevagao
populacional, das industrias e ao crescente numero de veiculos, que hoje
constituem a principal fonte de emissao de poluentes para o ar. Essa ma
qualidade pode acarretar problemas a saude humana, como doencgas
respiratorias e desconforto fisico, além de uma grande contribuicdo para o
desenvolvimento de cancer pulmonar (SEINFELD; PANDIS, 2006).

Na troposfera, além dos componentes naturais ja existentes (gases,
particulas sdlidas e liquidas), e que sofrem reagdes constantes entre si, séo
ainda langados na atmosfera gases e particulas poluentes como resultado de
atividades humanas. Estes poluentes s&o classificados como primarios e
sofrem reagdes quimicas e fotoquimicas e, sob diferentes condicdes
meteorolégicas formam os poluentes secundarios. Com o aumento da poluigéo
atmosférica principalmente por fontes antropogénicas, a emissdo dos
compostos organicos volateis (COVs) teve um crescimento significativo no
ambiente. Portanto, o estudo dos COVs é importante, pois além de serem
precursores do ozbénio na troposfera afetam a saude humana de diferentes
maneiras (GENG et al., 2007).

Os COVs, na presenca de oxidos de nitrogénio (NOx) e radiagdo solar
reagem diversas vezes para formar o 0z6nio, sendo este um dos poluentes, na
cidade do Rio de Janeiro, que mais contribui para a degradacao da qualidade
do ar (SMAC, 2012).

Além da complexa relagdo entre o ozbnio e a razdo entre os seus
precursores (COVs/NOx) associada a radiagdo solar e as condigoes
meteoroldgicas, outro fator importante para o entendimento dos processos de
formacdo do ozbnio € a especiacdo dos diferentes COVs presentes na
atmosfera. Logo € necessario fazer a especiagdo destes compostos, uma vez
que eles reagem na atmosfera com velocidades diferentes e apresentam
diferentes potenciais de contribuicdo para a formagdo do ozénio (CARTER,
1994; MARTINS, 2006; MARTINS et al., 2010).
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Os COVs séo facilmente encontrados em ambientes internos e externos
podendo ser emitidos por diversas fontes fazendo com que a exposi¢céo a estes
compostos seja praticamente inevitavel. Deste modo, o controle das emissdes
dos COVs é necessario, também pelos efeitos toxicos que estes poluentes
possam causar individualmente a saude humana.

Martins et al., (2015) avaliaram as concentragbes dos poluentes
regulamentados na resolugdo brasileira (CONAMA 03/1990) obtidas nas
estacbes de monitoramento da Secretaria Municipal de Meio Ambiente (SMAC)
e compararam com as concentragdes regulamentadas pela Organizagao
Mundial de Saude (OMS), Environmental Protection Agency (EPA), Agéncia do
Estado da Califérnia (CARB), Normas Oficiais Mexicanas (NOM), Uni&o
Européia (UE), China e india. Para os bairros de Bangu, Iraja e Campo Grande,
por exemplo, as concentragdes de ozdnio excederam em 215, 189 e 77 vezes,
respectivamente, o padrao de qualidade do ar estabelecido pelo CONAMA
03/1990 (160 pg.m=3, média de 1 hora). As concentragdes analisadas
compreendiam os anos de 2012 e 2013. Também houve violagdes para outros
poluentes atmosféricos quando comparados aos padrdes das normas
internacionais utilizadas no estudo, onde propuseram a necessidade de
atualizagao da nossa legislagao.

A Cidade do Rio de Janeiro ira sediar os jogos olimpicos e paraolimpicos
do ano 2016, sendo o Brasil o primeiro pais da América Latina a receber o
evento. Portanto, a atengdo com a qualidade do ar no entorno dos locais de
competicdo despertara grande interesse mundial, especialmente ao longo do
ano de 2016, uma vez que um dos focos mais importantes € a manutengao da
saude dos atletas. Segundo o relatério de sustentabilidade Rio 2016 (2014),
uma das metas olimpicas € a redugdo da poluicdo atmosférica através de
planos do uso de transporte e energia, que incluem, por exemplo, a
substituicido de combustiveis fésseis pelos renovaveis, no caso da frota de
Onibus, e o0 uso das hidrelétricas na geragao de energia dispensando o uso de
geradores movidos a diesel.

Atualmente, o monitoramento dos poluentes atmosféricos na Cidade do
Rio de Janeiro é realizado pelo Instituto Estadual do Ambiente (INEA) e pela

Secretaria Municipal de Meio Ambiente (SMAC). Ambas as instituicbes
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disponibilizam por meio virtual os boletins diarios da qualidade do ar
classificando-o de acordo com o indice de Qualidade do Ar (IQA) e ainda
disponibiliza as condi¢gdes meteoroldgicas para as préximas 24 horas.

Este trabalho foi dividido em secbes, onde foram compilados os
conceitos relacionados com o tema da dissertacdo e o levantamento dos
resultados obtidos na parte experimental. Inicialmente foi descrito um breve
historico sobre a poluicao atmosférica, desde os tempos mais remotos até os
dias atuais. Em seguida é feita a apresentagdao dos poluentes atmosféricos
trazendo a sua definicdo abordando as fontes de emissdo e alguns dos
impactos ao meio ambiente.

A segunda secado apresenta as metodologias utilizadas na parte
experimental deste trabalho, fazendo um detalhamento desde a amostragem
de cada composto de interesse até a analise instrumental.

A terceira secdo consiste na apresentagao e discussdo dos resultados
experimentais encontrados incluindo as conclusbes e recomendacdes para

trabalhos futuros .
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Avaliar concentragdes de poluentes atmosféricos regulamentados e n&o
regulamentados e de compostos organicos volateis presentes no ar urbano do

Rio de Janeiro, em areas préximas onde ocorrerao os jogos olimpicos de 2016.

Objetivos Especificos

e Selecionar as areas que atendam as caracteristicas de interesse do
estudo;

e Definir os métodos de coleta, analise e os periodos de amostragem de
acordo com cada poluente e com os maximos diarios de concentracio;

e Determinar experimentalmente as concentragcdbes dos COVs de
interesse;

e Avaliar a concentracdo dos poluentes regulamentados e néao
regulamentados nas areas dos jogos olimpicos;

e Verificar violagdes dos poluentes regulamentados no periodo em que
ocorrerao jogos olimpicos;

e Desenvolver escalas de reatividade e potencial de formagao de ozénio
para os COVs monitorados nesse trabalho;

e Obter um cenario da qualidade do ar para os locais que serao realizados

0s jogos olimpicos.
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JUSTIFICATIVA DO TEMA

A qualidade do ar tem sido estudada em varias areas da superficie da
Terra e dispde de metodologia aceita e reconhecida para a pesquisa proposta.

O caso da qualidade do ar urbano € um tema de grande relevéncia e
complexidade nos dias atuais, pois o bem-estar da populagcdo tem se tornado
cada vez mais significativo diante do aumento da degradacgéao sofrida pelo meio
ambiente. Este impacto se da pela relagdo entre a urbanizacdo e os
transportes, uma vez que ambos atendem as atividades e as necessidades da
populacéo.

Segundo o IBGE (2013), o Rio de Janeiro possui uma alta densidade
populacional, com cerca de 6,4 milhdes de habitantes. O estado detém a
segunda maior frota veicular do pais ficando atras apenas do estado de Séao
Paulo, onde apresentou mais de quatro milhdes de veiculos leves no ano de
2015 (DENATRAN, 2016). A topografia acidentada da cidade, bem como a
influéncia do mar, temperaturas elevadas e altos indices de radiacdo solar
favorecem as reacbes fotoquimicas, além de dificultar a dispersao dos
poluentes e potencializar os efeitos da degradagao da qualidade do ar afetando
a saude da populagao de diferentes formas (SILVA, 2014).

De acordo com o inventario de polui¢do do ar emitido pelo INEA (2015),
77% dos poluentes atmosféricos sdo emitidos por fontes moveis na Regido
Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ). O inventario de veiculos automotores
produzido pela Fundagcdo COPPETEC (2011) reforga a importancia de se
conhecer o perfil dos poluentes emitidos no Rio de Janeiro, uma vez que 88%
da frota fluminense é representada por carros e motocicletas, além de 12% que
s&o divididas entre 6nibus e veiculos de carga.

Os COVs, em sua maioria, apresentam diversos efeitos adversos a
saude humana, além de serem precursores do o0zdnio, um dos principais
poluente atmosférico observado no Rio de Janeiro (SMAC, 2012). Dentre os
COVs escolhidos neste trabalho encontram-se dois grupos de compostos
denominados benzeno, tolueno, etilbenzeno e isbmeros orto, meta e para-

xilenos (BTEX) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), que sao



19

emitidos para a atmosfera pelo processo de combustdo e evaporacao dos
combustiveis (CASTRO, 2011; MASIH et al., 2010).

Os BTEX possuem alta pressédo de vapor, logo a via pulmonar € o meio
preferencial de absorcao destes compostos. O benzeno é classificado como
carcinogénico, enquanto que os demais compostos (tolueno, etilbenzeno e
xilenos) s&o reconhecidos por serem neurotoxicos (CASTRO, 2011; EPA, 2015;
SANTOS, 2014). Ja4 os HPA possuem potencial carcinogénico e mutagénico,
sendo absorvidos pela pele ou através da ingestdo e por inalagdo, onde sao
rapidamente distribuidos pelo corpo devido a sua propriedade lipofilica
(CASAL, 2012).

O ozobnio presente na troposfera possui efeito nocivo a saude humana e
a ao ambiente. Esses efeitos dependem da concentragao e duragao do tempo
de exposicdo. Para o homem, a intoxicagdo ocorre por inalagdo afetando o
trato respiratorio, enquanto que para o ambiente contribui para a diminuicédo de
visibilidade, reduz o crescimento das plantas e sua produtividade, além de
danificar tintas, tecidos e borrachas (MARTINS, 2006; SMAC, 2012).

Visando avaliar a qualidade do ar na Cidade do Rio de Janeiro de modo
que seja possivel antever o perfil dos poluentes atmosféricos emitidos na
atmosfera na época dos jogos olimpicos 2016, bem como analisar a
contribuicao de cada COV frente a produgao de ozénio, o presente trabalho foi
iniciado com antecedéncia ao evento e propde-se que tenha a sua
continuidade com estudos realizados durante e apdés o mesmo para fins de
comparagao. A protecdo da saude dos atletas que participardo dos jogos
olimpicos foi a grande motivagao deste estudo, assim como um conhecimento
mais profundo acerca dos poluentes mais comuns encontrados na cidade e que

podem afetar de alguma forma a saude da populagéo.



20

1. REFERENCIAL TEORICO

1.1 Poluicao atmosférica

A poluigdo atmosférica € um dos eventos ambientais mais antigos que
se tem conhecimento. Os vulcbes, um exemplo de fonte natural, ja eram
responsaveis por grande parte do langamento de poluentes na atmosfera.

Desde que o homem comegou a controlar o fogo, problemas
relacionados a poluicdo atmosférica comecaram a ser observados devido aos
subprodutos que eram gerados na queima do carvao, como por exemplo, as
particulas em suspensao, os 6xidos de nitrogénio (NOx), 6xidos de enxofre
(SOx) e dioxido de carbono (COz2). Relatos indicam que a primeira legislacéo
criada para controlar as emissdes atmosféricas ocorreu no século XllI, onde foi
proibida a queima do carvdao com alto teor de enxofre (CASTRO, 2011;
DALLAROSA, 2005).

Na revolucdo industrial, as maquinas a vapor eram usadas para a
producdo de energia, bombeamento de agua e funcionamento de outros
equipamentos. Essas maquinas usavam biomassa e combustiveis fosseis
como fonte de energia, porém o carvao era o mais usado na época. Por esse
fato, ja no século XIX, os problemas de poluicdo do ar eram as cinzas e
fumacas geradas a partir da queima do carvéo e do 6leo, que eram usados em
caldeiras, locomotivas, navios e em aquecimento de ambientes domésticos. A
Figura 1 apresenta o cenario de poluigao atmosférica na época.

Entre os anos de 1900 e 1925, algumas mudangas ocorreram na
tecnologia, producao e engenharia de controle da qualidade do ar. Uma destas
mudancas foi a substituicdo do motor a vapor pelo elétrico, onde houve a
transferéncia da emissdao das cinzas oriundas da queima do carvao pelas
centrais de geracdo de eletricidade. Entretanto, com o crescimento de forma
rapida das cidades e industrias ocorreu um aumento das emissdes totais
(CAVALCANTI, 2010).
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Figura 1 - Poluicdo atmosférica na Revolugao Industrial.
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janeiro de 2015.

No periodo entre os anos de 1925 e 1950, houve outros grandes
eventos relacionados a poluicdo do ar em outros paises. Dentre eles podemos
destacar o caso do ano de 1930 em Meuse Valley, na Bélgica, com 60 mortes e
aumento de doencas respiratérias devido a uma forte inversdao térmica que
impediu a dispersao dos poluentes, uma vez que a cidade era altamente
industrializada. O mesmo ocorreu na Pensilvania em 1948, com cerca de 18
Obitos e mais de 5.000 pessoas doentes (CAVALCANTI, 2010).

O "smog fotoquimico" foi relatado proximo aos anos 50 em Los Angeles,
onde experimentos em laboratério mostraram que o o0z6nio era o principal
componente formado na atmosfera por reacdes fotoquimicas envolvendo os
compostos organicos e os Oxidos de nitrogénio emitidos por automodveis
(JACOB, 1999).

Em Londres, no ano de 1952 ocorreu um dos maiores desastres como
consequéncia de uma grande frente fria, que fez com que os londrinos
aumentassem o seu aquecimento doméstico. O carvao usado na época gerou
muitas cinzas e fumacas, porém durante a frente fria, uma forte inversao
térmica atingiu a cidade durante quatro dias dificultando a dispersdo desses

poluentes gerados. Esse evento ficou conhecido como o grande smog e deixou
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cerca de 4000 mortos (CASTRO, 2011; DUARTE, 2006).

Durante as décadas de 60 e 70, grande parte dos paises da Europa,
além do Japao, Australia e Nova Zelandia sofreram com episddios de poluicao
atmosférica. Logo, estes paises trataram de estabelecer uma legislagdo capaz
de manter o controle sobre a qualidade do ar. Ja o Brasil comegou o processo
de urbanizacao a partir da década de 80, quase um século depois da Europa,
que se urbanizou com a revolugdo industrial por volta do século XIX
(CAVALCANTI, 2010).

1.1.1 Definicio, classes e fontes de emissio dos poluentes atmosféricos

Mudancas na atmosfera que possam causar impacto ambiental ou a
saude humana sao provocadas por poluentes emitidos diretamente no ar ou
através de produtos formados por reagdes quimicas e fotoquimicas. Essas
modificacdes na atmosfera ocorrem devido as diferentes fontes de emisséo, a
topografia e as condi¢gdes meteoroldgicas (LAURENTINO, 2010).

De acordo com a resolucdo CONAMA 03/1990, entende-se como
poluente atmosférico qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e
em quantidade, concentracao, tempo ou caracteristicas em desacordo com os
parametros estabelecidos que possam tornar o ar nocivo ou improprio a saude
e ao bem estar publico, danoso a fauna e flora e que prejudique de alguma
forma as atividades normais humanas (BRASIL, 1990).

Os poluentes emitidos na atmosfera podem ser de origem natural ou
antropogénica. A primeira é decorrente de atividades naturais, como por
exemplo as atividades vulcanicas e os processos biolégicos que ocorrem nos
oceanos, no solo, em animais e plantas. As fontes de emissao antropogénica
sao consequéncia das atividades que sofrem interferéncia do homem, como
por exemplo, as emissdes veiculares e industriais.

As fontes estacionarias sdo definidas como um local fixo, geralmente
relacionadas com a atividade industrial. Ja as fontes moveis s&o caracterizadas

pelos meios de transporte terrestre, maritimo e aéreo, onde os veiculos
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automotores destacam-se pela sua maior quantidade. Na Tabela 1 sao
apresentados o0s principais poluentes emitidos pelas fontes moveis,

estacionarias e naturais.

Tabela 1 - Relag&o entre os tipos de fontes e seus respectivos poluentes.

Fontes
—— - Poluentes
Classificagao Tipo
Combustio Material Particulado, SO2, SO3, CO,
Hidrocarbonetos e NOx
Material Particulado, SO2, SO3, HCI,
Fontes Processo Industrial Hidrocarbonetos, Mercaptanas, HF,
Estacionarias H2S, NOx

Queima de residuos | Material particulado e Gases: SOz,

solidos S0O3, HCl e NOx
Outros Material Particulado e
Hidrocarbonetos
Veiculos
Fontes automotores, Material Particulado, SOx, CO,
A motocicletas, avides, | Hidrocarbonetos, NOx, SOx, acidos
Moveis \ . X
barcos, locomotivas organicos e aldeidos
etc.

Material Particulado, SO2, SOs3, HCI,

Fontes Naturais NOx e Hidrocarbonetos

Poluentes secundarios: O3, aldeidos,
Reagbes Quimicas Acidos organicos, nitratos organicos,
aerossois, etc

Fonte: KELESOGLU, 2008; PIRES, 2005.

Os poluentes atmosféricos podem ainda ser classificados em dois outros
grupos em funcdo da sua origem, os primarios e secundarios (SEINFELD;
PANDIS, 2006). Os poluentes primarios sdo aqueles emitidos diretamente
pelas fontes de emissdo. Ja os poluentes secundarios sdo formados a partir
dos compostos primarios que passaram por transformagdes fisicas e quimicas
na atmosfera.
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De acordo com o IBGE (2013), a frota brasileira de veiculos que era de
29,5 milhdes no ano 2000 passou a ser de 76,14 milhdes ao final de 2012. No
ano de 2013, a estimativa de distribuicao de frota era de 31.339 veiculos leves
no Brasil, onde 8,5% foram distribuidos somente para o Rio de Janeiro. No
mesmo ano foram produzidos 263.026 carros movidos a gasolina, 2.458.953
com motor flex (gasolina e alcool) e 1.432 carros movidos a diesel (ANFAVEA,
2014).

Segundo Oliveira (2011), a maior fonte de emissdo de poluentes
atmosféricos nas grandes cidades brasileiras ocorre por emissdes veiculares,
especialmente por oxidos de nitrogénio, monodxido de carbono (CO) e material
particulado (MP). Na RMRJ, os poluentes NOXx, hidrocarbonetos (HC) e o CO
sao responsaveis por 66, 67 e 98% das emissdes veiculares, respectivamente.

A combustao incompleta ou evaporagao dos combustiveis utilizados nos
veiculos, bem como a liberacdo de particulas provenientes do motor e do
desgaste de pecas, dentre outros casos, resulta na emissdo dos poluentes
mais abundantes em areas urbanas (KELESOGLU, 2008). Os tipos mais
comuns de combustiveis usados para os veiculos leves sdo a gasolina com
adicdo de etanol anidro, o etanol, o gas natural veicular (GNV) e o diesel,
sendo este ultimo, em sua maioria usado para veiculos pesados e para uma
pequena parte da frota de veiculos leves.

A tecnologia dos veiculos automotores vem sendo aprimorada ao longo
dos anos e vem ocorrendo uma melhoria do desempenho dos motores,
reducao na emissdo de poluentes e aumento na eficiéncia energética. Por
outro lado vem ocorrendo um aumento significativo da frota veicular nos
grandes centros urbanos, ou seja, mesmo com as melhorias tecnoldgicas
ocorre um aumento total nas emissdes veiculares (KELESOGLU, 2008).

Segundo a Organizagdo Mundial de Saude (OMS) (WHO, 2005), os
padroes de qualidade do ar podem ser definidos como o nivel maximo de
concentracdo de um poluente na atmosfera, de acordo com o limite
estabelecido por uma autoridade regulatoria.

A resolugdo CONAMA 03/1990 estabelece dois tipos de padrdes de
qualidade do ar chamados de padrao primario e secundario. Os padrbes

primarios sao aqueles que possuem valores de concentragcdo que, quando
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atingidos, podem vir a causar algum dano a saude da populagao; ja os padrdes
secundarios demarcam um limite de concentracédo que, quando ultrapassado,
pode gerar algum tipo de incbmodo ao bem estar da populagdo e meio
ambiente em sua totalidade (BRASIL, 1990).

No Brasil, os Padrbes Nacionais da Qualidade do Ar (PNQA) foram
estabelecidos pelo CONAMA 03/1990 sendo regulamentados limites para os
seguintes poluentes: PTS (Particulas Totais em Suspensdo), Fumaga,
Particulas inalaveis (PM10), Diéxido de Enxofre (SO2), Monéxido de Carbono
(CO), Dioxido de Nitrogénio (NO2) e Ozbnio. Para estes poluentes, foram
estabelecidos padrdes primarios e secundarios, conforme apresentados na
Tabela 2.

A Resolugado CONAMA 03/1990 esta em vigor ha 25 anos e ao longo
dos anos néo passou por alteragbes nos valores de concentragbes dos
poluentes regulamentados, bem como nao incluiu novos poluentes. As
agéncias ambientais internacionais estao constantemente alterando os valores
dos padrdes para limites cada vez mais restritivos, além da inclusdo de novos
poluentes, com o objetivo de preservar a saude humana e o meio ambiente em
geral (MARTINS et. al, 2015).
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Tabela 2 - Padrbes Nacionais da Qualidade do Ar (PNQA) estabelecidos pelo

CONAMA 03/1990.
Poluentes Tempo de Amostragem P?dr’ag Padra9 .
Primario Secundario
Particulas
Totais em 24 Horas' 240 yg.m=3 150 pg.m=
Suspenséao
(PTS) MGA? 80 ug.m3 60 ug.m3
Dioxido de 24 Horas' 365 ug.m3 100 yg.m?3
Enxofre (SOz2)
MAA3 80 ug.m3 40 ug. m3
40.000 yg.m= | 40.000 ug.m3
Monoxido de 1 hora' 35 ppm 35 ppm
Carbono (CO) 10.000 ug.m= | 10.000 pg.m-3
8 horas' 9 ppm 9 ppm
Oz6nio (Os) 1 Hora' 160 ug.m-3 160 ug.m-3
Fumaca MAA3 60 pg.m3 40 pg.m3
Particulas
Inalaveis 24 Horas' 150 ug.m3 150 ug.m3
(PM1o) MAA3 50 pg.m3 50 pug.m*
Dioxido de 1 -3 -3
Nitrogénio 1 Hora 320 ug.m 190 pg.m
(NO2) MAA3 100 ug.m3 100 pg.m3

(1) Nao deve ser excedido mais que uma vez por ano;

(2) Média Geomeétrica Anual,
(3) Média Aritmética Anual.

Fonte: BRASIL, 2012.

A Tabela 3 apresenta uma comparagdo entre os valores de

concentracdes dos padrdes de qualidade do ar determinados pela resolucao

CONAMA 03/1990 e algumas normas internacionais. As concentragdes

estabelecidas pela OMS sao mais restritivas que a CONAMA e, o mesmo

acontece quando as concentragbes da OMS sdo comparadas as demais

normas internacionais.
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Tabela 3 - Poluentes legislados no CONAMA 03/1990 e normas internacionais.

Legislacio/ CONAMA EPA CHINA INDIA OMS México UE
Poluentes 03/1990

(g.m?)
Particulas 150" 1508 150 100 50 120* 50
inalaveis -
PMo (24hS)
Particulas 50 - 70 60 20 50 40
inalaveis -
PMio (MAA)
PTS (MGA) 80 - - - - - -
S0O; (1h) - - - - - - 350
S0: (24hs) 365" - 150 80 20 288’ 125
SO; (MAA) 80 - 60 50 - 66 -
CO (1h) 40.000" 40000 10000 40000 - - -
CO (8hs) 10.000" 10000 10000 10000 10000 12595 10000
0; (1h) 160’ - 200 180 - 220 -
O3 (8h) - - 160 100 100 160 120
03 (AOT40) - - - - - - 18000°
NO: (1h) 320 1882 200 - 200 395 200
NO: (MAA) 100 100 40 40 40 - 40

MAA - Média aritmética anual
MGA - Média geométrica anual
"Valor que nao deve ser excedido mais de uma vez por ano.

2Percentual de 98%, média de 3 anos.

3 N&o pode ser excedido mais de uma vez por ano em uma média de 3

anos.

4 Percentual de 98%, média de 1 ano.

5 Soma da diferenca entre as concentragdes horarias superiores a
80ug.m= com a utilizagdo apenas de valores medidos entre 8 e 20

horas.

Fonte: MARTINS et al., 2015.
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1.2 Os jogos olimpicos e suas implicagoes

Os jogos olimpicos tiveram os seus primeiros registros em 2.500 a.C, na
Grécia e, apés uma pausa devido ao crescimento do cristianismo voltou a ser
realizado em 1896, no mesmo pais, porém de forma organizada e com a
participacdo de um numero maior de paises. As olimpiadas possuem o
principio da promoc¢ao da paz, amizade e bom relacionamento entre os povos.
Sao realizados a cada quatro anos, onde centenas de atletas de varios paises
sdo reunidos em um pais sede para disputarem um conjunto de modalidades
esportivas (RIO 2016, 2014).

Com o crescimento dos jogos olimpicos ao longo das ultimas décadas,
inumeros sao os desafios a serem enfrentados, como por exemplo casos de
doping, boicotes, terrorismo, saude e seguranga dos atletas, entre outros. Além
disso, existe a oportunidade do pais e da cidade sede de se apresentarem para
o mundo. Neste sentido, a cidade sede é preparada para receber, além do
evento, turistas de todas as partes do mundo. Durante essa preparagao, a
cidade passa por diversas intervengdes nas adjacéncias de onde ocorrerdao os
jogos. Todavia, vale ressaltar que todas essas intervengbes tém como
finalidade a melhoria da cidade deixando legados para a populagéo,
principalmente nas areas de desenvolvimento urbano, social, econébmico e
ambiental.

O planejamento das agbes que envolve a cidade sede para receber os
jogos olimpicos deve ser muito bem definido a fim de causar o menor impacto
possivel para a populacédo e para o meio ambiente. De acordo com Guimaraes
(2009), os recursos hidricos, transportes, energia, residuos soélidos, mudangas
climaticas e qualidade do ar, entre outros fazem parte do planejamento das
acdes que devem ser realizadas para cada pais e cidade que sediara o evento.

Mesmo com todo o planejamento adequado, o impacto causado por
essas modificacbes tem acarretado inumeros problemas na Cidade do Rio de
Janeiro, principalmente devido ao aumento de engarrafamentos de veiculos
causando um aumento nas emissdes de material particulado e poluentes

atmosféricos a partir da queima dos combustiveis.
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Os corredores expressos de 6nibus que fazem a ligacdo de parte da
cidade com outros meios de transporte, a revitalizacdo da zona portuaria do
Rio, ampliagdo do sistema de coleta e tratamento de esgoto sanitario na zona
oeste, recuperacdo ambiental da bacia de Jacarepagua, requalificagdo urbana
nas avenidas proximas aos locais do evento sao exemplos dessas
modificagdes pelas quais vém passando a cidade do Rio de Janeiro
(PREFEITURA DO RIO DE JANEIRO, 2016).

A cidade de Pequim sediou os jogos olimpicos de 2008 apds grande
investimento em tecnologias e politicas publicas para melhoria da qualidade do
ar. Streets et al. (2007), através de estudos de modelagem, indicaram que a
qualidade do ar em Pequim poderia estar sendo influenciada por fontes
externas de cidades vizinhas. Observaram também que durante o periodo de
verdo, as concentracbes de PMzs e 0z6nio ultrapassavam os valores
permitidos.

Wang et al. (2014) observaram os gases tragos e PM2s5 em trés areas
em torno de Pequim (China) entre os anos de 2007 e 2009. Avaliaram que a
qualidade do ar melhorou consideravelmente durante os jogos olimpicos de
2008 devido as medidas especiais de controle de emissdo de poluentes
adotadas pelo governo, porém picos de Oz ainda foram medidos, sugerindo
que o transporte das cidades vizinhas a Pequim poderia estar contribuindo.

Segundo o relatorio da UNEP (2009), a qualidade do ar de Pequim € o
resultado de uma combinagao geografica, pois a cidade esta situada por trés
lados montanhosos dificultando a dispersdo dos poluentes, além do
crescimento urbano e econémico em plena expansao na capital.

Os jogos olimpicos de Londres 2012 objetivaram o impacto do evento
nas mudangas climaticas e foram os pioneiros no mapeamento da pegada de
carbono completa dos jogos ao longo do prazo do projeto, além de outras
metas ambientais previstas no relatério de sustentabilidade publicado em abril
de 2011.

A Figura 2 mostra um episodio classico de poluicdo atmosférica em
Londres as vésperas dos jogos olimpicos de 2012. A cidade entrou em alerta

maximo devido a poluicdo por ozbnio, que poderia afetar a saude e o
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desempenho dos atletas que consomem maiores volumes de ar durante as
atividades esportivas (BARBOSA, 2012).
No ano de 2016 ocorrera a primeira edicdo dos jogos olimpicos em um

pais da América do Sul (Brasil), na cidade do Rio de Janeiro.

Figura 2: Poluigdo atmosférica em Londres as vésperas dos jogos olimpicos de
2012.

Fonte: http://globoesporte.globo.com/olimpiadas/noticia/2012/07/nuvem-de-poluicao-pode-
atrapalhar-atletas-em-londres-diz-especialista.html. Acesso em 16 de janeiro de 2015.

1.3 Compostos organicos volateis (COVs) na atmosfera

Os COVs podem ser definidos como um grupo de espécies quimicas
que contém carbono em sua composigao, excluindo deste grupo o mondxido de
carbono (CO), dioxido de carbono (CO2), acido carbonico (H2COs), os
carbonatos (COz3?) e os carbonetos metalicos (SILVA, 2014). Possuem ponto
de ebulicdo entre 50 e 260°C (BAIRD; CANN, 2011). Sao divididos em duas
classes: a primeira constitui os compostos organicos nao-metanicos, na qual
sdo incluidos os compostos oxigenados, halogenados e os hidrocarbonetos, e
na segunda classe esta incluido o metano (CHs4), que é estudado
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separadamente devido ao seu longo tempo de vida, com cerca de 140,25
anos (PRETTO, 2005).

De acordo com Junqueira (2005), os COVs constituem uma classe de
poluentes do ar que sdao predominantemente emitidos na atmosfera urbana
pela frota veicular (queima de combustiveis fosseis e perdas evaporativas) e
por processos industriais, além de serem também emitidos por fontes
biogénicas. As classes de COVs de interesse neste estudo sdo os BTEXs e os
HPAs em fase gasosa.

Os BTEXs s&o hidrocarbonetos aromaticos volateis emitidos
principalmente por fontes antropogénicas. O benzeno possui potencial
carcinogénico e os demais sao classificados como neurotoxicos. Do ponto de
vista ambiental, os BTEXs possuem um papel destacado como poluentes
primarios, onde sdo considerados uns dos principais precursores de 0zénio por
serem altamente reativos na troposfera, principalmente os compostos mono e
di substituidos (LIU et al., 2009).

Os HPAs sao formados por reacbdes incompletas de combustdo e
queima de combustiveis fosseis e outros materiais organicos e, nos ultimos
anos, o interesse em estuda-los tem aumentado de forma significativa. A
importancia do seu estudo é devido ao fato de muitos desses compostos e/ou

seus derivados possuirem propriedades carcinogénicas e/ou mutagénicas

1.3.1 Reatividade dos COVs

Um dos fatores que dificulta o entendimento do processo de formacéao
do ozb6nio é a emissao dos diferentes tipos de COVs que sao constantemente
langcados na atmosfera. Cada composto possui 0 seu mecanismo de reacao e
reage em velocidades diferentes.

O efeito da reatividade dos COVs passou a ser reconhecido a partir da
década de 90, onde foi possivel perceber que o uso de COVs menos reativos
poderia levar a uma redugdao na concentragcdo do ozbnio (CARTER, 1994).

Para que essa afirmacao fosse justificada foram necessarios estudos que
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possibilitassem mensurar a contribuicdo dada por diferentes COVs que
influenciariam na formagdo do ozénio. Dentro do conceito de escala de
reatividade, que é baseado na classificacdo dos COVs em fungao do seu
potencial de contribuicdo para a formacao de ozo6nio, diversos parametros tém
sido usados, como taxas de reacdo, rendimento do produto e os efeitos
observados na razdo COV/NOx em presencga de radiagéo solar (WANG, 2000).

Carter (1994) propbés o uso da técnica do "incremento de reatividade"
para quantificar o impacto de um COV qualquer na formacdo de ozbnio. O
incremento de reatividade compreende a variagcdo na formacdo do ozdnio
causada por adi¢des arbitrarias de pequenas contribuicbes de um determinado
COQV dividido pela quantidade do préprio COV adicionado.

De acordo com Wang (2000), dentro de um cenario de estudo, o efeito
da variagdo de um COV na formacdo de ozbnio dependera da variante da
emissdo e se o COV esta sendo somado, subtraido ou substituido de uma
parte das emissodes.

Os mecanismos de reacdo dos COVs sao importantes, pois podem
afetar o incremento de reatividade, conforme indicam estudos de modelagem
computacional. Muitos destes COVs podem causar a formacdo de 10
moléculas ou mais de ozbénio por atomo de carbono reagido, da mesma forma
que alguns compostos também podem causar a redugdo de moléculas de
ozoénio durante a sua formagéo (WANG, 2000).

Segundo Carter (1994) existe uma infinidade de caminhos possiveis
para quantificar as reatividades, porém o mais relevante é a medida dos efeitos
dos COVs na producao de ozbnio dentro de um modelo de qualidade do ar.
Estudos de modelagem sugerem que o incremento de reatividade depende
significativamente das condigbes ambientais e da disponibilidade do NOx. O
mecanismo de reatividade e a cinética também dependem das condi¢cbes
ambientais onde o COV reage, bem como da presenca de outros poluentes. As
concentragcbes de NOx, por exemplo, influenciam significativamente na
formacao de ozénio (CARTER, 2000).

Carter (1994) estabeleceu varias escalas para quantificar o impacto de
um COV sobre a formagéao de ozbnio. A escala MIR (Maximo Incremento de

Reatividade) € uma das mais conhecidas e utilizadas, onde cada COV possui
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um potencial MIR. Essa escala € resultante de um modelo que utiliza 39
cenarios que representam areas urbanas em diferentes cidades americanas. O
MIR considera que um composto possui a mesma reatividade sob diferentes
condi¢gdes meteoroldgicas. Ao multiplicar a concentragdo de um determinado
COV pelo seu potencial MIR é obtido quantos gramas de Os foi formado por
cada 1 grama de COV (O3 g) / COV (g)).

Outra escala de reatividade que pode indicar importantes informacdes a
respeito do comportamento de cada COV frente a formagado de ozbnio é a
escala de radicais hidroxila (OH:.). Nessa escala, o consumo dos
hidrocarbonetos é dado pelo ataque do radical OH., porém a escala nao
considera alguns fatores relevantes do mecanismo de reacdo em misturas
COV/NOx e da natureza dos produtos. No entanto, as escalas MIR e OH.
seguem a mesma ordem de reatividade: alcenos com ligagdées duplas internas
> compostos di e tri-aromaticos > alcenos terminais > etileno > metil aromaticos
> alcanos com mais de 5 carbonos > alcanos de 2 a 5 carbonos (FINLAYSON-
PITTS; PITTS, 1999; SILVA, 2014; WANG, 2000).

1.4 Benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX)

O petréleo € considerado um dos maiores contaminantes do ambiente
devido a emissdo de compostos monoaromaticos, dentre eles os BTEX
(LAURENTINO, 2010). Sao hidrocarbonetos aromaticos, menos densos que a
agua e que apresentam alta toxicidade. Possuem alta pressao de vapor, o que
os tornam compostos volateis. A Tabela 4 apresenta as caracteristicas fisico-
quimicas dos BTEX.
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Tabela 4 - Caracteristicas fisico-quimicas dos BTEX.

Caracteristicas Benzeno Tolueno  Etilbenzeno o-Xileno m-Xileno  p-Xileno
CH CH CH,
P _CHCH ’ o
Estrutura Quimica F*J/ N : Py
E\_,Jf‘ ( _/"/r I\_ /
“‘}\;, "CHa
Formula Quimica CsHs C7Hs CgH1o CsHio CsHup
Peso Molecular . .
(g.mol) 78 92 106 106 106 106
Solubilidade em ]
agua (g L") 25° C 1700 515 152 175 158 198
SIESCOLE DO gy 28,4 9,5 6,6 8,0 7.0

(mmHg)a20°C

Fonte: BEZERRA, 2011.

A intoxicagdo por estes compostos pode ocorrer por ingestdo ou
inalagdo, quando houver exposicdo ao ar contaminado. Em casos de exposigao
aguda, problemas sensoriais € no sistema respiratério, bem como irritagcao
cutdnea e depressao de atividade do sistema nervoso central podem ocorrer
(SUSIN, 2010).

A via pulmonar é o principal canal de absorgdo dos BTEXs variando de
30 a 80% o indice de retengcdo no homem. A contaminagao por via oral possui
absorcao de forma rapida representando de 80 a 97% da dose ingerida; ja a
absorcao dos vapores destes compostos através da pele é menos significativa
que as duas primeiras vias de contaminagcédo (CASTRO, 2010).

Do ponto de vista toxicolégico, o benzeno €& considerado pela
Environmental Protection Agency (EPA) como um agente carcinogénico aos
humanos. De acordo com a agéncia, a inalagdo de niveis elevados deste
composto pode causar sonoléncia, tontura e perda de consciéncia; ja a
exposicao a este hidrocarboneto por um longo periodo pode provocar efeitos
na medula 6ssea, além de anemia e leucemia (EPA, 2015).

A OMS (2000 apud Buczynska et al., 2009) estima que a exposi¢ao a

uma concentragdo de 1,7 pyg.m3 de benzeno pode causar 10 casos de
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leucemia mieldide por 1 milhdo de habitantes. Na Unido Européia, Reino Unido,
Coréia do Sul e india, a concentragdo de benzeno & limitada em 5,0 pg.m= de
média anual. As concentragdes de tolueno e xilenos, mesmo ndo sendo
regulamentadas sao geralmente indicadas em dados de monitoramento da
qualidade do ar devido ao efeito em conjunto que podem causar quando
associados ao benzeno (BUCZYNSKA et al., 2009; SANTANA et al., 2012).

Nos Estados Unidos, o National Institute for Ocupacional Safety and
Health (NIOSH) estabeleceu que as concentragbes de exposi¢cdo ao benzeno
para uma jornada de trabalho de 8h.dia™! deveria ser menor que 1,0 ppm. No
Brasil, o Anexo 13-A da Norma Regulamentadora NR-15 (BRASIL, 1995)
proibiu a utilizagdo do benzeno a partir de 01 de janeiro de 1997 para qualquer
finalidade, com excecdo das industrias e laboratérios que o produzem, ou o
utilizem em sintese quimica, ou 0 empreguem em combustiveis derivados de
petréleo ou em trabalhos de analise e investigagdo quando nao for possivel a
sua substituicdo. Para estes casos, as concentracdes podem variar entre 1,0 e
2,5 ppm.

Os demais compostos (tolueno, etilbenzeno e isbmeros de xilenos) nao
sdo classificados como cancerigenos, porém sao reconhecidos pela sua
neurotoxicidade e eventualmente podem provocar sintomas de cansaco,
confusdo, fraqueza, perda de memoria, nduseas e falta de apetite (SANTOS,
2014). Na Tabela 5 sdo apresentados os limites maximos de concentragado dos
BTEXs de acordo com diferentes 6rgaos nacionais e internacionais.
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Tabela 5 - Concentracao limite dos compostos BTEX para diferentes érgaos.

Agéncias
Poluentes
(ppm) NIOSH OSHA NR-15
Benzeno 0,1 1 1-2,5%
Tolueno 100 200 78
Etilbenzeno 100 100 78
0, m, p-xilenos 100 100 78
Referéncias: | NIOSH 1501 NIOSH 1501  Portaria MTE
(2003) (2003) n.° 3.751/1990
Anexo Xl

*Limite permitido para os trabalhadores que manipulam derivados de petréleo;

NIOSH — National Institute for Occupational Safety and Health;

OSHA - Occupational Safety and Health Administration;

NR-15 — Norma Regulamentadora n° 15 do Ministério do Trabalho e Emprego do Brasil.

A gasolina automotiva é uma mistura de hidrocarbonetos que variam de
4 a 12 atomos de carbono e esses compostos tém origem parafinica, nafténica,
olefinica e aromatica. Baseada no indice de octanagem, as gasolinas sao
classificadas como tipo A (sem adigdo de alcool) e tipo C (com adi¢cédo de, no
maximo, 27% v/v de alcool), sendo esta ultima a mais comercializada. A
gasolina produzida no Brasil deve atender as especificacbes da (Agéncia
Nacional do Petroleo) ANP, onde os teores de BTEX na gasolina nacional
encontrados devem ser, no maximo, de 1,0% (v/v) de benzeno; 3,0% (v/v) de
tolueno; 1,3% (v/v) de etilbenzeno e 5,3% (v/v) de xilenos (CASTRO, 2011).

Liu et al. (2009) avaliaram as concentragdes de BTEX atmosférico da
area urbana de Pequim antes, durante e depois dos jogos olimpicos e
paraolimpicos, entre os meses de julho a outubro de 2008. As concentragdes
meédias diurnas medidas durante os jogos para os compostos benzeno, tolueno,
etilbenzeno, meta e para-xilenos e o-xileno foram, respectivamente, 52,8%,

63,9%, 56,4%, 56,8% e 46,9% mais baixos que os valores encontrados antes
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dos jogos, demonstrando que as medidas adotadas pelo governo na redugao
do trafego de veiculos durante o periodo dos jogos foram efetivas.

1.5 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA)

Os HPAs tém recebido uma atencdo especial devido a associagao
destes compostos com o aumento da incidéncia de diversos tipos de cancer,
sendo encontrados em altas concentracbes em amostras de ar em ambientes
internos e externos. O Benzo(a)pireno é usado como um marcador de risco
para calcular a probabilidade de cancer aos humanos devido a exposicdo da
mistura de HPA (AZEVEDO; ARAUJO; SILVA, 2013; CRISTALE et al., 2012).

Os HPAs constituem uma classe de compostos formados por carbono e
hidrogénio, caracterizados pela presengca de dois ou mais anéis aromaticos
condensados. Os compostos de baixa massa molar tendem a ser comumente
encontrados em fase gasosa, enquanto que os de maior massa molar estarao
associados ao material particulado. Sao considerados poluentes organicos
persistentes (POP), além de possuirem grande potencial carcinogénico e
mutagénico (COSTA, 2001; MANINNO, 2008; MASIH et al., 2010; OLIVEIRA,
2011).

Estes compostos sdo emitidos principalmente devido as combustdes
incompletas de combustiveis fosseis. As fontes de HPA em ar em ambientes
internos estdo associadas ao cozimento, queima de gas natural, carvdo e
madeira, além da fumaca de cigarro (MASIH et al., 2010; SILVA JUNIOR,
2009). Podem ser encontrados em diversas matrizes ambientais, desde a
atmosfera como também na agua, solo, sedimento e em alguns organismos
vivos (MANINNO, 2008).

Devido a sua ocorréncia e toxicidade, 16 HPAs sao considerados
prioritarios na investigagdo ambiental pela EPA. O NIOSH considera os 16
HPAs da lista da EPA mais o composto benzo(e)pireno. A estrutura quimica

dos 17 HPAs considerados pelo NIOSH s&o apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Estrutura quimica dos 17 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

prioritarios classificados pelo NIOSH.
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As propriedades fisico-quimicas dos HPAs s&do determinadas, em sua
maioria, pelo numero de anéis aromaticos e, consequentemente, pelo aumento
da sua massa molar. A solubilidade em agua e a pressao de vapor dos HPAs
tendem a diminuir com o aumento da massa molar (OLIVEIRA, 2011).

Com base nos dados mostrados na Tabela 6, torna-se possivel avaliar
algumas caracteristicas peculiares dos HPAs, como pontos de fusdo e ebulicdo
elevados, caracterizando-os como soélidos a temperatura ambiente, bem como
a baixa solubilidade em agua, sendo mais solUveis em solventes organicos e
lipofilicos. Essa caracteristica € observada através do elevado coeficiente de
particdo octanol / agua (Kow), indicando que estes compostos podem ser
absorvidos através dos tecidos bioldgicos, entre eles a pele.

Para facilitar, os nomes dos 17 compostos serdo indicados por siglas,
como segue: Naftaleno (Naf), Antraceno (Ant), Pireno (Pir), Criseno (Cri),
Fenantreno  (Fen), Benzo(a)pireno (BaP), Benzo(e)pireno (BeP),
Dibenzo[a,h]antraceno (DahA), Dibenzo[a,h]antraceno (DahA),
Benzo[a]lantraceno (BaA), Benzo[g,h,i]perileno (BghiP), Acenafteno (Ace),
Acenaftileno (Aci), Fluoreno (Flu), Fluoranteno (Flt), Benzo[k]fluoranteno (BkF)
e Benzo[b]fluoranteno (BbF).

Com excecao do naftaleno que é relativamente soluvel quando
comparado com os demais, os HPAs possuem baixa solubilidade em agua.
Além disso, esses poluentes tendem a se concentrarem mais em sedimentos e
ao material organico em suspensdo devido ao seu elevado coeficiente de
particdo carbono organico / agua.

Através da constante de Henry e da presséo de vapor, que também séo
inversamente proporcionais a massa molar, pode-se verificar a distribuicao dos
compostos em matrizes diferentes. Os HPAs de 2 ou 3 anéis tendem a se
concentrarem em fase gasosa; ja os compostos com 4 anéis tendem a serem
particionados entre as duas fases e 0s que possuem 5 anéis ou mais sao
encontrados no material particulado (COSTA, 2001; OLIVEIRA, 2011, SILVA
JR., 2009).
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Tabela 6 - Constantes fisico-quimicas dos 16 HPAs indicados pela EPA para
monitoramento ambiental

16 MM ’PF SPE Pressido “Log Solubilidade Constante
HPAs (u.m.a) (°C) (°C) de Kow emaguaa deHenrya
Vapor 25°C (ug.L") 25°C (kPa)
25°C
(Naf) 128,17 81 217,9 10,4 3,4 3,17.10% 4,89.107?
(Ant) 178,3 2164 342 8,0.10* 45 73 7,3.107
(Pir) 2026 150,4 393 6,0.10* 5,18 135 1,1.103
(Cri) 228,29 253,8 448 8,4.10° 5,91 2,0 -
(Fen) 178,23 100,5 340 1,6.102 4,6 1,29.10° 3,98.10°3
(BaP) 252,2 178,1 496 7,3.107 6,5 3,8 3,4.10°
(20°C)
(DahA) 278,35 266,6 524 1,3.108 6,5 0,5 7.10°
(20°C) (27°C)
(BaA) 228,29 160,7 400 2,8.10° 5,61 14 -
(BghiP) 276,34 278,3 545 1,4.108 7,1 0,26 2,7.10°
(20°C)
(Ace) 154,21 95 279 2,9.10" 3,92 3,93.103 1,48.1072
(Aci) 152,2  92-93 - 8,9.10" 4,07 - 1,14.103
(Flu) 166,22 115- 295 8,0.102 4,18 1,98.10° 1,01.107?
116
(Flt) 202,26 108,8 375 1,2.10% 5,22 260 6,5.10*
(BKF) 252,32 215,7 480 1,3.107 6,84 0,76 4,4.10°
(BbF) 252,3 168 - - 5,80 1,2.10°3 5.10*
(Ind) 276,34 163,6 536 1,3.10% 6,58 62 2,9.10°
(20°C) (20°C)

MM = Peso molar

2PF = Ponto de fusdo

SPE = Ponto de ebulicdo
“Log Kow = Coeficiente de particdo octanol/agua

Fonte: COSTA, 2001; PITTS e PITTS, 1999; SILVA, 2011.
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A contaminacao por HPAs pode ocorrer por diferentes vias, como por
exemplo a inalagdo de ar poluido, sendo a via mais comum, e a ingestdo de
agua ou alimentos contaminados (menos comuns). Vale ainda destacar a
inalacdo por tabagismo (ativo e passivo) e a exposigdo ocupacional em
processos e atividades que envolvam o manuseio de matérias-primas que
contenham estes compostos (COSTA, 2001).

Do ponto de vista toxicoldgico, destaca-se a associagao dos HPAs a
diversos tipos de cénceres em humanos, sendo 0s mais comuns os de
pulmdo, bexiga, colo, reto e es6fago. Os HPAs de baixa massa molar
apresentam intensos efeitos téxicos devido a sua alta volatilidade e
biodisponibilidade. O naftaleno, o composto de menor massa molar dentre os
HPAs, por exemplo, pode causar varios efeitos adversos, como nauseas,
voémito, dor abdominal, diarréia, lesbes oculares, entre outros. A exposi¢ao ao
naftaleno pode causar hemolise aguda, sendo esta doenga mais suscetivel
em criangas do que em adultos (WAKEFIELD, 2007).

1.6 Outros poluentes atmosféricos

1.6.1 Mondxido de Carbono

O monoxido de carbono (CO) € um poluente primario formado na
gueima incompleta de combustiveis que contenham atomos de carbono,
sendo considerado como um dos principais poluentes do ar urbano. E emitido
para a atmosfera por fontes antropogénicas através de processos industriais,
disposicéo de residuos soélidos e queima incompleta de combustiveis fosseis,
sendo que esta atividade gera 60% do total das emissdes de CO. E um gas
sem cor ou cheiro e com elevada toxicidade tanto em ar exteriores quanto em
ar interiores.

O maior perigo associado ao monoxido de carbono vem da sua

caracteristica de se ligar ao grupo Heme da hemoglobina no sangue
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impedindo o transporte de oxigénio dos pulmdes para as células. A
hemoglobina tem uma afinidade 234 vezes maior pelo CO do que pelo
oxigénio; portanto, uma vez que o CO esteja ligado a hemoglobina impede
que o grupo Heme se coordene ao oxigénio. Ademais, cineticamente, o CO
ligado a hemoglobina é praticamente inerte, ou seja, mantém-se coordenado
ao ferro do grupo Heme, diferentemente do O2, onde a coordenagao ao grupo
Heme é reversivel (BAIRD; CANN, 2011; CASTRO, 2011; SILVA, 2014).

1.6.2 Oxidos de Nitrogénio

Os oxidos de nitrogénio (NOx) sao constituidos pelas espécies 6xido de
nitrogénio (NO) e didxido de nitrogénio (NO2). Possuem origem natural,
decorrente de vulcdes, relampagos e atividades microbioldgicas, além de
origem antropogénica, formados quando um combustivel é queimado na
presenga de ar devido a presenga de N2 em grande proporgdo no ar. Na
atmosfera, os NOx sédo bastante prejudiciais, uma vez que combinam-se com
a agua para formar acido nitrico (HNOs) causando a chuva acida. Além disso,
os NOx sdo precursores do 0zbnio e outras espécies oxidantes no smog
fotoquimico, uma vez que reagem com os COVs na presenga de luz solar. A
cor amarelada do ar sobre uma cidade que esteja ocorrendo o smog é
atribuida ao NO2 presente, pois esse gas absorve a luz Vvisivel
(aproximadamente 400nm) removendo o componente violeta da luz solar e
permitindo a transmissado da luz amarela (BAIRD; CANN, 2011; CASTRO,
2011).

1.6.3 Material Particulado

Os materiais particulados (MP) sdo compostos por particulas liquidas

ou solidos pequenos que estao suspensos no ar e que geralmente ndo sao
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visiveis a olho nu. Essas particulas podem formar uma neblina ou névoa,
quando se refere as particulas liquidas, e também podem formar poeira e
fuligem, quando sao referentes as particulas sdlidas, e assim restringir a
visibilidade (BAIRD; CANN, 2011).

Os MP possuem tamanho, forma e composi¢cao quimica diferentes. O
tamanho das particulas esta associado diretamente aos efeitos que podem
causar a saude humana, uma vez que as menores sao as mais danosas, pois
podem penetrar nos pulmdes. As particulas maiores permanecem em
suspensao por menos tempo, enquanto que as menores se mantém por mais
tempo suspensas aumentando a possibilidade de inalagdo. Além disso, essas
particulas servem de meio de transporte para carrear outras substancias
toxicas, como por exemplo os HPAs e metais (BAIRD; CANN, 2011; CASTRO,
2011).

O didmetro dos MP ¢ a sua propriedade mais importante. Eles podem
ser classificados individualmente como grosso ou fino se o didmetro for maior
ou menor que 2,5 um. O monitoramento de MP é realizado por diversas
agéncias governamentais de diversos paises, inclusive no Brasil, ja que o seu

potencial efeito a saude € reconhecido. O MP pode ser classificado como:

e Particulas totais em suspensdo (PTS): apresentam didmetro menor
que 50 um, podendo causar danos a populacao e reducgao de visibilidade;

e Particulas inalaveis (PM10): apresentam didametro menor que 10 um,
que corresponde a faixa das particulas finais e uma pequena fracdo das
particulas grossas. Sao consideradas como inalaveis porque podem ser
aspiradas para os pulmades;

e Particulas respiraveis (PM2s): sédo particulas finas com diédmetro
menor que 2,5 um que penetram fundo nos pulmdes podendo carrear uma
série de compostos quimicos causando doencgas respiratérias graves. Sao
compostas tipicamente de nitrato, sulfato, amdnio, material carbonaceo e
metais (INEA, 2015);

e Particulas ultrafinas: termo aplicado as particulas com diametro menor

que 0,1 uym.
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Um dos principais poluentes encontrados na RMRJ é o material
particulado, e por esse motivo, tem sido considerado como um dos maiores
problemas na qualidade do ar na regido (QUITERIO, 2006). O material
particulado possui origem natural, proveniente de incéndios e erupgdes
vulcanicas, rochas e solo, e também possui origem antropogénica, como a
combustdo incompleta de combustiveis fosseis, uso de pneus e freios nos

veiculos, chaminés industriais e algumas fontes residenciais.

1.7 0Ozoénio

O ozbnio troposférico (O3) € um poluente secundario formado por
reagdes quimicas e fotoquimicas iniciadas pela fotdlise do didoxido de nitrogénio
(NOz2). A presenca dos COVs contribui para um desequilibrio entre as reagdes
de formacdo e consumo de ozbnio causando o acumulo ou o aumento da
concentragao deste poluente (NOGUEIRA et al., 2014).

O ozbnio € um gas de coloragdo azulada, bastante reativo e 1,6 vezes
mais pesado que o oxigénio. Esta entre os gases do efeito estufa devido a sua
banda de absor¢do de 9,6 um absorvendo a radiagdo infravermelha emitida
pela Terra. Na estratosfera possui a funcdo benéfica de filtrar os raios
ultravioletas, que séo prejudiciais a saude humana e ao ecossistema, na faixa
de comprimentos de onda compreendida entre 220 e 320 nm (BAIRD; CANN,
2011; BOWMAN, 2013; DALLAROSA, 2005; JACOB, 1999; MARTINS, 2006,
SEINFELD; PANDIS, 2006).

Segundo a OMS (2005), o ozbnio troposférico € o poluente mais
preocupante na Europa, assim como na maioria do mundo, onde estudos
europeus constataram que a mortalidade diaria cresceu em 0,3% e, para
doengas cardiacas, em 0,4% por 10 ug.m?3 de aumento na exposigdo ao
ozonio.

Os efeitos nocivos do ozbnio mais conhecidos estdo ligados ao trato
respiratorio. Alguns dos sintomas causados por sua inalagdo sao a tosse, falta

de ar, irritagdo nasal e na garganta, dor no peito e agravamento de doencgas
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respiratorias croénicas. O seu efeito se da tanto em pessoas saudaveis quanto
em pessoas com problemas respiratérios preexistentes. O ozbénio também
ataca rapidamente as substancias que contenham ligagdes duplas (C = C),
como as que sao encontradas nos tecidos dos pulmdes. Por este fato, a
exposi¢cao crénica a altos niveis de o0zbnio urbano pode levar a um
envelhecimento precoce dos tecidos pulmonares. Além disso, efeitos indiretos
a saude devido a sua exposi¢cao também sdo observados, como a diminui¢cao
na contagem de espermatozoides (BAIRD; CANN, 2011).

A pratica de atividade fisica aumenta a demanda de oxigénio para que
0s musculos, o coragao e pulmdes trabalhem com maior intensidade. Portanto,
a inalacdo pelo nariz e, muitas vezes pela boca €& aumentada e
consequentemente, a entrada de poluentes do ar também. Neste sentido, o
desempenho atlético pode ser prejudicado quando o evento for realizado em

locais com altas concentragcdes de ozénio.

1.7.1 Processos de formacdo do oz6nio

O ozbnio é um oxidante secundario formado a partir da reagao entre os
oxidos de nitrogénio e COVs emitidos na atmosfera por fontes naturais e
antropogénicas (MARTINS; NUNES; CORREA, 2015; SEINFELD; PANDIS,
2006). Na auséncia dos COVs, o processo de formagao do ozénio € iniciado a

partir da fotdlise do NO2:

NO2 + hv — NO + O (3P) (< 420 nm) (1)
O (P) + 02+ M — O3 (2)

O ozb6nio formado pela reacdo entre o oxigénio atdmico e o oxigénio

molecular (reagao 2) € consumido pelo NO para regenerar o NOz2:

O3+ NO — NO2 + O2 (3)
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As reacgdes descritas acima ocorrem rapidamente, permitindo assim um
equilibrio natural entre as espécies NO, NO2 e O3, com baixa formacao de O3
na auséncia dos COVs (MARTINS, 2006). Entretanto, as altas concentragdes
de O3 encontradas em ambientes urbanos poluidos ndo s&o justificados por
essas reagoes.

Em atmosfera com a presenga de COVs ocorre a conversao de NO em
NO2 sem o consumo de ozdnio (SILVA, 2014), o que causa desequilibrio nas
reacdes 1, 2 e 3 resultando no acumulo de ozbnio.

O radical OH- é uma das espécies oxidantes mais importantes da
troposfera devido ao elevado potencial de redugao (2,8 V), caracterizado pela
sua alta reatividade e tempo curto de vida (PRETTO, 2005). E o principal
agente de oxidagdo dos COVs durante o dia e a via principal de formacgao de
radicais OH- ocorre através da reagéo da fotdlise do ozbdnio, que gera atomos
de oxigénio atébmico O ('D), sendo essa reagdo a maior fonte de produgéo
deste atomo (MARTINS, 2006; SEINFELD; PANDIS, 2006), que posteriormente
reagira com vapor d’agua para formar radicais OH., conforme apresentado nas

reacdes 4 e 5:

O3 + hv — 02+ O ('D) (= 335 nm) (4)
O ('D) + H20 — 20H- (5)

Desta forma, o processo de oxidagdo dos COVs leva a formacédo de
radicais intermediarios alcoxi (ROz2-) e hidroperéxido (HO2:), conforme as

reacdes de 6 a 10:

RH + OH- — R. + H20 (6)
R-+ 02— RO2- + M (7)
ROz2- + NO — RO- + NO2 (8)
RO. + O2 —» R'CHO + HO2- 9)

HO2- + NO — OH-: + NO2- (10)



47

As reagdes 8 e 10 mostram os radicais ROz2- e HO2- reagindo com o NO
para formar NO:2 resultando no aumento da produgédo de ozbnio até quando a
fotdlise do NO2 atingir o nivel maximo. Os mesmos radicais intermediarios
formados na oxidagdo dos COVs, também consomem o 0zbnio, quando em

baixa quantidade de NO, conforme as reacdes 11 e 12:

HOz2- + O3 —» OH- + 2 O2 (11)
OH- + O3 —» HO2- + O2 (12)

A noite, quando a produgdo fotoquimica de ozénio vai diminuindo até
cessar, ndo ha mais a regeneragédo do ozénio atraves da fotdlise do NO2, mas
outros poluentes secundarios continuam sendo formados e a oxidagao dos
COVs ocorre preferencialmente com o NOs.

Durante o dia ocorre lentamente a conversdao do NO2 em NOs pela

reacdo com o ozonio:

NO2 + O3 — NO3 + O2 (13)

A fonte de remogédo do radical NOs- durante o dia acontece através da
sua fotdlise regenerando o NO2 (reagdo 14) que, junto com o radical NOs.
estabelecem um equilibrio com o pentéxido de nitrogénio (N20s), conforme
mostra a reacao 15. Ja a fonte de remoc¢ao do NOs- durante a noite se da pela
sua reagdo com a agua, formando assim o acido nitrico (HNOs) apresentado na
reacdo 16. Também durante a noite, o NOs.- reage com os COVs,
principalmente com os alcenos e compostos sulfurosos (MARTINS, 2006;
SILVA, 2014).
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NOs. + hv — NO2 + O (3P) (< 580nm) (14)
NO2 + NO3- + M < N20s + M (15)
N20s5 + H20 NOs- — 2HNO3 (16)

O processo de formacéo do ozdnio depende da relacdo de dependéncia
entre as concentracbes de COVs/NOx. Essa relagdo é nao-linear, onde a
formagdo de ozénio pode aumentar ou diminuir de acordo com o agente
limitante (MARTINS; NUNES; CORREA, 2015; MARTINS, 2006; SILVA, 2014).

A razao COV/NOx é o que determina a produg¢ao ou a perda liquida de
ozénio (PRETTO, 2005). Segundo Martins (2006), em atmosferas com alta
concentragdo de NOx em relagdo aos COVs, a razdo COV/NOx é baixa e a
formagao de ozénio tende a diminuir. Neste caso, os COVs serdo o agente
limitante; j& em atmosferas com altas concentragdes de COVs em relagao a
concentracdo de NOx, a razao COV/NOx é alta e a formagao de ozbnio tende a

aumentar. Neste cenario, o NOx sera a espécie limitante.

1.7.2 Monitoramento da qualidade do ar na regido metropolitana do Rio de
Janeiro

A RMRJ constituida por 21 municipios é a segunda regido mais
densamente povoada, que apresenta uma grande concentragao de veiculos e
de industrias, além de uma topografia bastante caracteristica com influéncia do
mar e de montanhas que podem dificultar a dispersédo dos poluentes (CEPERJ,
2014; INEA, 2015; SILVA, 2014).

De acordo com o relatério do INEA (2015), o ozbénio é um dos poluentes
que tem sido encontrado em niveis elevados de concentracdo nos grandes
centros urbanos do mundo.

A preocupacao com a qualidade do ar no Rio de Janeiro comegou no
final da década de 60, onde as primeiras estacdes de monitoramento foram

instaladas. O objetivo inicial era investigar a qualidade do ar ao qual a



49

populagcdo do estado estava exposta. Com a criagdo da Fundagao Estadual de
Engenharia do Meio Ambiente (FEEMA) na década de 70 houve a ampliagao
da rede de monitoramento estendendo a outros municipios aumentando assim
a possibilidade de estudos relacionados a qualidade do ar (KELESOGLU,
2008; SILVA, 2014).

A partir deste monitoramento foi possivel identificar as causas que
intensificavam a poluicdo atmosférica na RMRJ. No ano de 1977, a FEEMA
instituiu o Sistema de Licenciamento de Atividades Poluidoras (SLAP), através
do decreto n°1633/77, onde foi possivel cadastrar as principais fontes
poluidoras no Estado e realizar diversas agdes ao longo dos anos, para garantir
a qualidade do ar e a diminuir a emissao de poluentes. Em 2007, o Governo do
Estado do Rio de Janeiro criou o INEA através da Lei n° 5.101 e o 6rgao foi
entdo instalado em 2009, através do decreto n® 41.628, sendo uma fusdo de
trés orgaos incluindo a FEEMA. Desde entédo, o INEA ficou responsavel pela
rede de monitoramento da qualidade do ar do estado do Rio de Janeiro (INEA,
2015; KELESOGLU, 2008).

O INEA possui redes de monitoramento proprias e em parceria com
instituicdes privadas, que sao compostas por estacbes automaticas, semi-
automaticas e moéveis. A RMRJ contou com 35 automaticas e 37 semi-
automaticas no ano de 2014. A rede automatica realiza medi¢cbes continuas
(horarias) dos poluentes gasosos indicadores da qualidade do ar estabelecidos
pelo CONAMA, como o NO2, CO, SOz, Os, além de hidrocarbonetos (metanos
e nao metanos), COVs e parametros meteoroldgicos. A rede semi-automatica
monitora durante 24 horas ininterruptas as concentracées de particulas totais
em suspensdo (PTS), particulas inalaveis (PM1o) e particulas respiraveis
(PMz5) (INEA, 2015).

Atualmente, a rede de monitoramento foi ampliada para garantir um dos
compromissos firmados entre o Governo do Estado e o Comité Olimpico
quando a cidade foi escolhida para sediar a Copa do Mundo de 2014 e os
Jogos Olimpicos de 2016. Essa ampliacdo incluiu novas tecnologias de
monitoramento e a inser¢do de alguns poluentes n&o legislados pelo CONAMA
como os hidrocarbonetos, PM25 e benzeno. A rede de monitoramento da

qualidade do ar para os jogos olimpicos de 2016 comecgou a funcionar a partir
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do ano de 2010; em 2012, mais duas estacdes entraram em operacao e, em
2013, mais 29 estagdes comegaram a operar (INEA, 2015).

A SMAC conta com 8 estagdes de monitoramento fixas situadas em
diferentes bairros da cidade do Rio de Janeiro (Copacabana, Centro, Sao
Cristovao, Tijuca, Iraja, Bangu, Campo Grande e Pedra de Guaratiba). A
secretaria disponibiliza boletins diarios da qualidade do ar a populagdo para
fins de informacgao e medidas de precaugao (SMAC, 2012).

Os poluentes atmosféricos monitorados pela SMAC, assim como o INEA
seguem a resoluggo CONAMA 03/1990. Além destes, ainda sdo medidas as
concentragbes de monoxido de nitrogénio (NO), 6xidos de nitrogénio (NOx),
hidrocarbonetos totais (HC), hidrocarbonetos ndo metanos (HCNM), metano
(CH4) pois sao precursores do o0zbnio, e também o MP2s5, devido a
comprovacoes cientificas de efeitos adversos a saude e por ser padrao de
qualidade em outros paises (SMAC, 2012).

Segundo o IBGE (2013), a frota brasileira de veiculos que no ano 2000
era de 29,5 milhdes chegou ao fim do ano de 2012 com 76,14 milhdes, o que
representa um aumento de maneira rapida e acima do crescimento da
populagdo. Segundo o anuario do DENATRAN, no municipio do Rio, em
fevereiro de 2016, o quantitativo de veiculos leves registrado foi de 1.950.850
unidades indicando um aumento de 6,07% do mesmo periodo em 2014
(DENATRAN, 2016).

A Figura 4 representa o aumento de veiculos leves movidos a gasolina
desde os anos de 2003 a 2014. E possivel identificar um crescimento
significativo variando em torno de 70.000 carros a cada ano. A Figura 5
apresenta a frota veicular do ano de 2014 por tipo de combustivel, onde mostra
que o municipio do Rio de Janeiro possui 0 maior quantitativo de carros
movidos a gasolina (41%), seguido pela mistura alcool/gasolina (30%) e
gasolina/GNV (11%). Dados de fevereiro de 2014, quando comparados a
dados mais recentes reportados pelo Anuario do DENATRAN do mesmo més
no ano de 2016 mostra que houve um aumento no municipio do Rio de Janeiro
de 140.298 carros flex (alcool / gasolina) e 42.288 carros flex com sistema
GNV. Mesmo com o aumento da frota flex, o numero de carros movidos

somente a gasolina continua sendo o mais elevado devido a razao
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prego/consumo, onde é mais vantajoso o uso da gasolina em relagao ao alcool
(DENATRAN, 2016).

Figura 4 - Aumento dos ultimos 12 anos de veiculos leves no Rio de Janeiro.
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Fonte: www.detran.rj.gov.br/_estatisticas.veiculos/index.asp. (Acesso: 16/10/2015).

Figura 5 - Frota veicular por tipo de combustivel do municipio do Rio de
Janeiro, ano base 2014.
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H Alcool

= Alcool/GNV

m Alcool/Gasolina

M Diesel

m Gasolina

m Gasolina/GNV

m Gasolina/Alcool/GNV

Fonte: http://www.denatran.gov.br/frota2014.htm. (Acesso: 19/12/2014).
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2 METODOLOGIA

2.1 Caracterizacao da area de estudo

A cidade do Rio de Janeiro possui uma area de 1.197,463 km? de
extensao e € banhada ao sul pelo Oceano Atlantico, ao leste pela Baia de
Guanabara e a oeste pela Baia de Sepetiba. Esta situada a 22°54'23” de
latitude sul e a 43°10°21” de longitude oeste. Sua topografia € caracterizada por
planicies litorAneas cercadas de morros, baias, restingas, serras, lagoas e
ilhas. Possui clima tropical, variando entre quente e umido no verao, enquanto
no inverno apresenta temperaturas amenas com periodos restritos de chuva.
Sua temperatura média anual é de 23°C e o indice de precipitagdo varia em
torno de 1200 a 1800 mm (IBGE, 2010; PREFEITURA DO RIO DE JANEIRO,
2009).

As caracteristicas fisicas do Rio de Janeiro potencializam os efeitos
relacionados a degradacdo da qualidade do ar, uma vez que a distribuicdo e
dispersdo dos poluentes podem ser prejudicadas. Algumas barreiras fisicas
naturais como o macico da Pedra Branca e da Tijuca também podem
influenciar diretamente na circulagdo dos ventos predominantes do mar. Além
desses fatores, os poluentes secundarios formados na regido séo favorecidos
pelo clima tropical, pois as reacdes quimicas e fotoquimicas ocorrem com mais
intensidade na presenca de radiagéo solar (MONTEIRO, 2011).

Os jogos olimpicos e paraolimpicos Rio 2016 acontecerdo entre os
periodos de 05 a 21 de agosto e de 07 a 18 de setembro de 2016,
respectivamente, em quatro regides da cidade do Rio de Janeiro, conforme
apresenta a Figura 6. Os locais de amostragem foram selecionados de acordo
com a logistica adequada e por estarem em areas sob forte influéncia de

emissdes veiculares e proximos aos locais de competigéo.
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Figura 6 - Mapa das instalagdes esportivas em quatro regiées do Rio de
Janeiro.
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Fonte: http://www.rio2016.com/os-jogos/locais-de-competicao/mapa-de- instalagbes. Acesso
em 11 de agosto de 2014.

As coletas que representam a area da Barra da Tijuca foram realizadas
na parte externa do INEA - Recreio, a uma distancia de 1,22 km do Riocentro,
2,58 km do Parque Olimpico, em frente a obra do corredor expresso BRT
Transolimpica e em frente a Vila Olimpica, onde os atletas estardo
acomodados. A Figura 7 apresenta o mapa com a localizagdo das areas de
amostragem.

As coletas realizadas na UERJ representam a area do entorno do
Maracana. Em Deodoro, a amostragem foi realizada na Escola de Artilharia de
Costa e Antiaérea (EsACosAAe), na regiao da Vila Militar apresentada na
Figura 8, que fica localizada a 1,78 km de distancia do Complexo Esportivo de
Deodoro. Na regiao de Copacabana ndao houve amostragem, devido a logistica
e a falta de um ponto seguro para a realizagdo das coletas, sendo um dos

fatores determinantes para a exclusao desta area.
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As coletas ocorreram durante o periodo de dezembro de 2014 a
setembro de 2015 contabilizando 10 meses antes do inicio dos jogos olimpicos

e paraolimpicos.

Figura 7 - Localizagcdo da area de amostragem e suas respectivas distancias

dos pontos de competicao e vila olimpica da Barra da Tijuca.
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Fonte: GOOGLE EARTH, 2015.
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Figura 8 - Localizagao da area de amostragem e a distancia do complexo
esportivo de Deodoro.
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2.2 Diagnéstico da qualidade do ar

O presente trabalho combinou o tratamento e a analise de dados de um
ano de monitoramento de poluentes legislados e nao legislados, de acordo com
a Resolugao CONAMA 03/1990, com as coletas de COVs realizadas nas areas
do entorno dos jogos olimpicos. As estagdes de monitoramento da qualidade
do ar utilizadas foram as da SMAC e do INEA. As estacbes avaliadas neste
trabalho foram selecionadas de acordo com a proximidade dos locais de
competicdo olimpica e de onde foram realizadas as coletas dos COVs. Os
dados avaliados foram do ano de 2014. A Figura 9 mostra os equipamentos de
coleta dos COVs em frente a estacdo de monitoramento do INEA, no Recreio

dos Bandeirantes - Rio de Janeiro.
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Figura 9 - Amostragem dos COVs em frente a estagdo de monitoramento da
qualidade do ar do INEA, no bairro Recreio dos Bandeirantes - RJ.
.

Fonte: A AUTORA, 2015.

As Tabelas 7 e 8 apresentam as estacdes de cada instituicdo, bem como
as areas olimpicas que foram representadas e os poluentes que sao

monitorados em cada estacgao.

Tabela 7 - Estagdes de monitoramento da SMAC, area de representatividade
olimpica e os poluentes monitorados.

Estacoes Area olimpica Poluentes
. B CO, O3, PM1o, NO, NO2, NOx e
Tijuca Maracana so
2

CO, O3, PM1o, NO, NO2, NOx,

Bangu Deodoro .
SOz2, HCNM, CH4 e HCtotais
Centro Sambdédromo CO, O3, SO2 e PM1o
Copacabana Copacabana CO, O3, SO2 e PM1o

Fonte: SMAC, 2012.



Tabela 8 - Estacbes de monitoramento do INEA, area de representatividade

olimpica e os

oluentes monitorados.
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Estacoes Area olimpica Poluentes
Campo do Afonsos Deodoro PM1o e O3
Gericino Deodoro PM1o e O3
Engenhao Estadio Olimpico CO, O3 e PM25
Joao Havelange
Lagoa Estadio da Lagoa PM2;5 e O3
Leblon Estadio da Lagoa PM1o e O3
Maracana Maracana PMzs e O3
Urca Marina da Gléria PMz5s e O3
Gamboa Sambddromo PM1o e O3
Recreio Barra da Tijuca CO, O3 e PM25

Fonte: INEA, 2015.

Os equipamentos das estacdes encontram-se instalados nos interiores

de contéiners e sao capazes de avaliar de forma continua a qualidade do ar e

parametros meteoroldgicos. O ar atmosférico € captado na parte superior da

estacdo e passa por um sistema de aquecimento que evita a condensacao da
umidade do ar até chegar aos analisadores (SMAC, 2012). Os parametros de

qualidade do ar para as estacdes automaticas de monitoramento e métodos de

deteccao seguem na Tabela 9:



Tabela 9 - Pardmetros e métodos utilizados nas redes automaticas.
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Rede Parametros Método
Particulas Absorcao de raios beta
inalaveis- MP1o
Didxido de enxofre Fluorescéncia de pulso
(ultravioleta)
Rede i
fo Oxidos de nitrogénio Quimiluminescéncia
Automatica
Mondxido de carbono Infravermelho néo
(INEA) dispersivo (GFC)
Ozbnio Fotometria de ultravioleta
Hidrocarbonetos lonizacdo de chama
Dioxido de enxofre Quimiluminescéncia
Rede Mondxido de carbono Infravermelho
Automatica Ozbnio Fotometria de ultravioleta
(SMAC) - — .
Particulas Absorcao de raios beta

inalaveis- MP1o

Fonte: INEA, 2015; SMAC, 2012.

2.3 Amostragem, coleta, extragao e determinagao experimental dos COVs

O ar atmosférico € uma matriz complexa que possui uma grande

quantidade de compostos presentes em sua composicdo e em concentragcdes

muito baixas. Portanto, a sua amostragem exige, geralmente, uma etapa de

pré-concentracdo de modo que os compostos de interesse sejam capturados e

para que possa ser possivel fazer a analise em laboratério. Para que o

monitoramento do ar seja eficiente, algumas condi¢cdes devem ser satisfeitas: o

volume de ar amostrado deve ser representativo; o monitoramento deve ser

simples, de forma que possa ser realizado em qualquer regidao; nao haver

reacao entre os compostos coletados e evitar perdas até o momento da analise

(LAURENTINO, 2010).
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O tipo de amostragem empregado para a realizagdo das coletas dos
COVs foi a ativa, onde o ar é succionado por uma bomba amostradora (Figura
10) e forgado a passar por tubos adsorventes por um tempo determinado de
acordo com cada método. As bombas devem ser calibradas para que seja
determinada a vazao de ar e, posteriormente, seja possivel calcular o volume
de ar total amostrado (SANTOS, 2014).

Figura 10 - Bomba amostradora utilizada na amostragem de BTEX.
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Fonte: A AUTORA, 2015.

O periodo de amostragem compreendeu trés estagbes do ano, verao,
outono e inverno e foram realizadas no intervalo 8 e 17 horas a fim de se obter
resultados que abrangessem os horarios de grande trafego. As coletas
ocorreram, em sua maioria, em dias com incidéncia de sol intenso, e algumas
ocorreram com tempo parcialmente nublado, porém nenhuma delas foi

realizada em periodo de chuvas.
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2.3.1 BTEX

Para a amostragem de BTEX foi utilizado um cartucho de carvao ativo
com leito duplo (SKC, n° catalogo 226-01) apresentado na Figura 11. Este
cartucho consiste em 100 mg de leito principal e 50 mg de leito de seguranca.
A bomba amostradora usada foi da Gillan, modelo BDXII, da Sensidyne, com
rotametro acoplado, faixa de vazdo de trabalho em torno de 0,8 L.min"" e tubo
flexivel para adaptagao do cartucho. O tempo de amostragem foi de 6 horas em
todos os pontos de coleta, sempre iniciado pela manha, e as bombas
amostradoras eram calibradas semanalmente. A definicdo do tempo de
amostragem torna-se importante a fim de se obter um limite de deteccao
adequado para o método analitico sem que haja saturagéo do leito principal do
cartucho (CASELLI, 2010; BUCZYNSKA et al., 2009).

Figura 11 - Cartucho de carvéo ativo utilizado na amostragem de BTEX.

Leito Frincipal
___._____._-—-b

e

Leito de seguranca

L& de vidro

Fonte: CASTRO, 2011.
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De acordo com o método NIOSH 1501 (2003) € permitido uma massa de
BTEX adsorvido no leito de seguranca de no maximo 10% da massa
encontrada no leito principal a fim de assegurar que ndo houve perda dos
compostos de interesse. Caso contrario, parametros como tempo e vazao de
amostragem devem ser alterados e a amostragem devera ser repetida.

Antes da coleta, as extremidades do cartucho de vidro sao quebradas e
ele é acoplado ao tubo flexivel anexado a bomba. O leito principal é a
extremidade receptora do fluxo de ar. Devido as propriedades do carvao ativo
como alta estabilidade térmica, extensa area de superficie ativa e facilidade na
etapa de dessorgao, este adsorvente € considerado bastante eficaz para a
amostragem de compostos organicos volateis.

No processo de extragdo, o cartucho é quebrado em duas partes,
separando o carvao do leito principal e do leito de seguranga, e estes sdo
transferidos para vials de 2,0 mL. E recomendavel que os vials estejam em um
recipiente contendo agua gelada para evitar perda por evaporagao de
compostos leves (CASTRO, 2011; LAURENTINO, 2010).

Em cada vial foi adicionado 1,00 mL de diclorometano grau HPLC e os
mesmos foram colocados em banho de ultrassom por 10 minutos. Apds esse
periodo, os vials foram mantidos em repouso para que houvesse a deposicao
do carvao, deixando o sobrenadante limpido para posterior analise
cromatografica. A Figura 12 apresenta um fluxograma detalhado desde a coleta
até a analise dos BTEX.
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Figura 12 - Fluxograma de coleta, amostragem, extragdo e analise dos BTEX.

Cartucho de carvao ativado.

l

Amostragem de 6 horas em bomba amostradora
a 1,5 m de altura do solo.

Fluxo de ar em torno de 0,8 mL.min"’

l

Transferéncia do leito principal e do secundario
separadamente para vials de 2,0 mL.

l

Extragdo com 1,00 mL de diclorometano grau HPLC +
10 minutos de banho com agua gelada em ultrasom.

l

Injecdo em CGEM

A metodologia analitica escolhida para analise de BTEX foi a
cromatografia gasosa de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massa
(CG-EM), que é a técnica mais comum para separar compostos organicos
volateis. A fase movel (FM) é um gas néo reativo e a fase estacionaria (FE) é o
recheio da coluna cromatografica. Os analitos sdo carreados pela FM para
dentro da coluna cromatografica e estes vao sendo separados por afinidade
com a FE. Os analitos chegam ao detector de massas, onde s&o ionizados e

separados através da relagdo massa/carga (m/z), e o numero de ions que
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corresponde a cada unidade m/z é registrado na forma de espectro de massa
(CASTRO, 2011).

O método de analise por CG-EM usado para a determinagdo dos BTEX
foi 0o método EPA TO-14A. As amostras foram injetadas em um cromatografo a
gas da Varian modelo 450 GC acoplado a um espectrémetro de massas Varian
MS220, apresentado na Figura 13. As condigbes cromatograficas foram
otimizadas para a inje¢cdo de 1 pL sem divisdo de fluxo, com temperatura do
injetor a 200 °C, e na fase mdvel, o gas de arraste utilizado foi o hélio 5.0 com
fluxo a 2,0 mL.min"". A coluna utilizada foi a Restek Rxi (30 m x 0,25 mm x 0,25
Mm) e a programacgao de temperatura do forno foi 40 °C por 2 min, com rampa
de aquecimento de 10 °C.min"! até a temperatura final de 200 °C, mantida por 2
minutos (JUNG; ARTIGAS; SHIN, 2011; KLINMALEE; SRIMONGKOL; KIM
OANH, 2009; WANG et al., 2010).

Figura 13 - Cromatografo

gasoso acoplado ao detector de massas (CG-EM).
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Os ions m/z 77-78, 91-92 e 103-104 foram selecionados para a
identificacdo dos compostos de BTEX por comparagao dos tempos de retengao
dos analitos das amostras e dos padrées. A curva analitica para cada
composto foi preparada a partir da diluicdo de um padrao analitico com 7
compostos. O coeficiente de determinagdo (R?) para cada composto foi
superior a 0,98. As concentragdes dos padrdes variaram de 0,1 a 20,0 mg.L" e
os padrdes foram injetados em duplicata. Os limites de quantificacédo (LQ)
medidos foram de 18 ug.L' para o benzeno e 12 ug.L"' para os demais

compostos, e os limites de detecg¢ao correspondem a 1/3 do valor de LQ.

2.3.2 HPA

Para a amostragem de HPA foram utilizados tubos de XAD-2 com leito
duplo de 400 mg de leito principal e 200 mg de leito de seguranga da SKC (n°
de catalogo 226-30-06). A bomba utilizada era do mesmo modelo usada na
coleta das amostras dos BTEX. A bomba foi fixada em tripé com 1,40 m de
altura, aproximadamente, simulando a respiragdo humana (MASIH et al., 2010),
e a vazao de fluxo de ar usada foi de 1,8 L.min"".

Segundo o método EPA TO-13A (1999), o cartucho de resina XAD-2
mostra-se mais eficiente frente a outro adsorvente na retengdo dos HPAs mais
volateis e reativos. O método de analise por CG-EM usado para a
determinacdo dos HPAs foi da California Environmental Protection Agency
MLD-144.

Conforme estudos anteriores, o tempo de amostragem previsto
inicialmente para o local era de aproximadamente 6 horas, o que foi
comprovado experimentalmente, sendo este o tempo adotado em todas as
coletas nas areas de estudo (VASCONCELLOS et al., 2010; ALKURDI et al,
2013, HAYWARD, 2011).

As amostras foram extraidas em procedimento similar ao utilizado para

as amostras de BTEX, colocando os leitos principal e de seguranca
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separadamente em vials de 2,0 mL. Em cada vial foi adicionado 1,00 mL de
diclorometano grau HPLC com utilizagdo de banho de ultrassom.

As amostras de HPAs foram injetadas em um cromatografo a gas da
Varian modelo 450 GC acoplado a um espectrbmetro de massas Varian
MS220, o mesmo utilizado para as analises de BTEX. As condi¢cbes
cromatograficas foram otimizadas para a injegdo de 2,0 yL sem divisdo de
fluxo, com temperatura do injetor a 320 °C e na fase movel foi usado gas hélio
5.0 com fluxo a 1,2 mL.min"'. A coluna utilizada foi a Restek Rxi (30 m x 0,25
mm x 0,25 ym) e a programagédo de temperatura do forno foi 70 °C por 3
minutos, com rampa de aquecimento de 10 °C.min" até a temperatura final de
320 °C, mantida por 4 minutos.

Os ions m/z 128, 152-154, 165-166, 178, 202, 226-229 e 248-254 foram
selecionados para a identificacdo dos compostos de HPA por comparagao dos
tempos de retengdo dos analitos das amostras e dos padrdes. A curva analitica
para cada composto foi preparada a partir da diluicido de um padrao analitico
com 7 compostos, onde os padrbes diluidos tinham concentragdes que
variaram entre 0,1 a 4,0 mg.L"" e foram injetados em duplicata. O coeficiente de
determinagdo (R?) para cada composto foi superior a 0,98. O limite de
quantificagédo (LQ) medido foi de 22 ug.L" para os HPAs e o limite de detecgdo
corresponde a 1/3 do valor de LQ.

Devido a complexidade das analises de matrizes ambientais, para a
investigacdo de HPAs a cromatografia gasosa com detector de espectrometria
de massa € o um método bastante recomendado. O modo de monitoramento
por ion seletivo (SIM) seleciona os ions pré-escolhidos, sendo este 0 método
utilizado para HPA (CORREA, 2006; MANINNO, 2008). A Figura 14 apresenta

um fluxograma detalhado da coleta até a analise dos HPAs
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Figura 14 - Fluxograma de coleta, amostragem, extragdo e analise dos HPAs.

Cartucho resina XAD-2.

l

Amostragem de 6 horas em bomba amostradora
a 1,5 m de altura do solo;

Fluxo de ar em torno de 1,8 mL.min"!

l

Transferéncia do leito principal e do secundario
separadamente para vials de 2,0 mL.

l

Extragdo com 1,00 mL de diclorometano grau HPLC +
10 minutos de banho com agua gelada em ultrasom.

l

Injecdo em CGEM

2.3.3 Analise estatistica descritiva e multivariada

A estatistica descritiva € uma ferramenta importante que prepara os
dados antes da realizacédo da estatistica multivariada. Para a apresentagao dos
resultados das concentragdes medidas em cada area foram utilizados graficos
box plot (ou diagrama em caixa), que € uma representacao grafica de valores
referentes as amostras. O box plot mostra o valor central (mediana), a
disperséo dos dados (1° quartil (Q1) - 25% e 3° quartil (Q3) - 75%) e os valores
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maximos (maior valor) e minimos (menor valor) nas extremidades (RIBEIRO,

2013). A Figura 15 apresenta as partes de um box plot.

Figura 15 - Representagdo de cada parte de um box plot.
[ ——— 0Outliers

Maximo

Terceiro guartil

I Media

Mediana

Primeiro quartil

Minimo

Fonte: Ribeiro, 2013.

Por ser tratar de dados ambientais que possuem grande complexidade é
possivel encontrar outliers e/ou extremos na analise das amostras. O outlier
pode ser considerado como um ponto com comportamento diferente dos
demais. A identificacdo de um outlier consiste nos valores que estiverem no
intervalo Q3 + 1,5 AIQ, onde AIQ é a amplitude inter quartil (valor da subtragéo
entre Q3 e Q1). Neste caso, os outliers serao considerados superiores €, 0s
que estiverem no intervalo Q1 - 1,5 AlQ serdo outliers inferiores. Esses outliers
podem indicar algum erro de medigdo ou execugdo na amostragem, além de
outros eventos (MOROCO, 2003).

A analise estatistica multivariada foi realizada com o auxilio do programa
SPSS Statistics, da IBM. Neste trabalho foram aplicadas duas técnicas, a
analise de agrupamentos (Cluster) e a matriz de correlagdo de Pearson. Na

analise de agrupamentos foi utilizado o Método de Ward e a medida foi feita
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usando a distancia euclidiana com dados pré-padronizados. A representagao
grafica desta analise é conhecida por dendograma (RIBEIRO, 2013).

A analise de agrupamento tem por finalidade separar os dados por
semelhanca indicando que, quanto maior a semelhanga dentro de um grupo,
maior a relagdo de similaridade entre os poluentes. Consiste em agrupar os
dados em grupos de modo que a semelhanga entre os elementos pertencentes
a cada grupo seja o mais parecido entre si € 0S grupos sejam 0S mais
diferentes possiveis. E uma ferramenta auxiliar que consiste em determinar as
possiveis fontes de BTEX (SILVA, 2014).

A matriz de correlagdao de Pearson indica o grau de relagéo linear entre
duas variaveis quantitativas. Os seus coeficientes variam de -1 a 1, onde o
sinal indica se a direcao é positiva ou negativa na relagdo e o valor sugere a
forca dessa relagdo entre as variaveis. Portanto, quanto mais préximo de 1
(independente do sinal), maior sera a forca da relagdo; em contrapartida,
quanto mais proximo de zero, menor sera a forca da relagao entre as variaveis.
Resultados iguais a -1 e 1 indicam relacgdes lineares perfeitas e valores iguais a
zero significam que nao ha qualquer relagcdo entre essas variaveis
(FIGUEIREDO FILHO; SILVA JUNIOR, 2009).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Qualidade do ar nas estagoes de monitoramento

A avaliagdo da qualidade do ar no entorno dos locais de competicdo
olimpica foi feita com base nos dados de concentracdo dos poluentes
legislados e nao legislados medidos na rede de monitoramento da SMAC e
INEA ao longo do ano de 2014. As esta¢des usadas para esta avaliagdo foram

selecionadas pela proximidade dos locais de competigédo olimpica.

3.1.1 SMAC

Nas estacdes Tijuca e Bangu, ndo foram observadas violagbes de
diéxido de nitrogénio (NO2) ao padrao CONAMA 03/1990 (320 ug.m3) durante
o ano de 2014. A maior concentragéo registrada deste poluente foi de 235,93
ug.m=3 em 04 de agosto, as 10:30h, na estagdo Tijuca e 136,11 yg.m= em 06
de maio, as 09:30h, na estacdo Bangu. A Figura 16 apresenta a variagdo da
média horaria de concentragdo de NO2 durante o periodo avaliado.



70

Figura 16 - Variacdo da média horaria de concentragao de NO2 nas estacdes
Tijuca e Bangu, ao longo do ano de 2014.
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Periodo de 24 horas em intervalos de 1h

O poluente nao legislado monéxido de nitrogénio (NO) emitido em geral
por fonte veicular apresenta as maiores concentracdes individuais no inicio da
manha, entre 08:30 e 09:30h, sendo este o intervalo de horario de grande fluxo
de veiculos na RMRJ. A concentragdo mais alta de NO foi de 213,42 ug.m-
(Tijuca) em 08 de agosto, as 09:30h e 159,44 ug.m= em 06 de junho, as 23:30h
(Bangu). As estagdes Tijuca e Bangu sao as unicas que medem o NO2 e NO
poluentes. A Figura 17 apresenta a variagao da média horaria de concentragéo

de NO dentro do periodo avaliado.
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Figura 17 - Variacao da média horaria de concentragdo de NO nas estagoes
Tijuca e Bangu, ao longo do ano de 2014.
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Os hidrocarbonetos totais (HC) n&o s&o legislados pelo CONAMA
03/1990, porém sao importantes precursores do ozénio. A Figura 18 apresenta
o comportamento dos hidrocarbonetos totais para a estagdo Bangu, onde se
observa que as maiores concentragdes ocorrem nos horarios de trafego
veicular mais intenso e a noite. A concentragdo maxima medida foi de 5,49
ppm, em 17 de junho as 08:30h. As demais estagcbes da SMAC avaliadas

nesse estudo nao fazem a medigao deste poluente.
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Figura 18 - Variacao da média horaria de concentragao de hidrocarbonetos
totais na estagdo Bangu, ao longo do ano de 2014.
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Periodo de 24 horas em intervalo 1h

A Figura 19 apresenta o comportamento do material particulado <10um
(PM10) em média de 24 horas de acordo com os meses do ano. Nao houve
violagbes ao padrao CONAMA (150 ug.m=2 - padrdo de 24 horas) nas trés
estacbes analisadas. As concentragcbes médias avaliadas chegaram proximo
ao valor padrdao, mas nao ultrapassarm. A concentracdo maxima pontual
medida na Tijuca foi 310,31 yg.m?2 em 03 de margo, as 23:30h. Na estagéo
Copacabana foi observado o maximo pontual de 224,63 ug.m3, em 16 de
fevereiro, as 07:30h e, na estagcdo Centro, a concentracdo maxima pontual
medida foi de 200 ug.m= em 13 de outubro, as 12:30h.

A estacao de monitoramento de Copacabana fica localizada em frente a
um ponto de 6nibus em uma via de intenso trafego veicular, onde ocorre a
reducdo da velocidade média dos 6nibus, além das paradas constantes para
embarque e desembarque de passageiros (SMAC, 2012). Esses fatores podem
ter contribuido para o aumento das concentragdes médias de PM1o nesta
estacdo, ao longo do periodo estudado, quando comparada as outras estagdes

avaliadas.
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As concentragbes da estacdo Bangu ndo foram avaliadas para este
poluente, pois ndo havia dados para os primeiros cinco meses do ano de 2014
representando menos de 75% dos dados totais do ano. A auséncia de dados
de concentragao durante este periodo sugere que possa ter ocorrido algum tipo

de falha no equipamento da estagdo de monitoramento.

Figura 19 - Variagdo de concentragdo meédia de 24 horas de PM1o nas estagdes
da SMAC de acordo com os meses do ano de 2014.
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Analisando o poluente monoxido de carbono (CO) foi constatado que as
estagcbes Bangu, Tijuca, Copacabana e Centro ndo apresentaram violagdes ao
padrao CONAMA de 1 hora (35 ppm) e média de 8 horas (9 ppm). O monédxido
de carbono esta associado as emissdes veiculares nas vias urbanas, devido a
combustdo incompleta de combustiveis fésseis, e os horarios de elevagao
coincidem com o aumento do trafego veicular. As concentragbes pontuais mais
altas deste poluente no ano de 2014 foram de 1,94 ppm, em 01 de agosto as
20:30h (Bangu); 1,86 ppm em 06 de junho as 10:30h (Tijuca); 2,41 ppm em 27
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de fevereiro as 22:30h (Copacabana) e 2,64 ppm em 12 de agosto as 20:30h
(Centro) indicando que estdo bem distantes do valor padr&o primario.

Figura 20 - Variagao da média horaria de concentragdo de CO nas estagoes
avaliadas ao longo do ano de 2014.
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A Figura 21 apresenta o comportamento do 0z6nio ao longo do dia. E
possivel observar as concentragées mais baixas do poluente durante a noite e
no inicio da manha. Tal fato pode ser explicado pelas altas concentracdes de
NO durante a manha, que consome rapidamente o O3 para regenerar o NOz2.
Durante a noite, o o0zbnio € consumido através de reagdes quimicas por
diversos compostos, dentre eles os COVs, NO e NO2. Além disso, com a
auséncia de luz solar a noite, ndo ocorrem reagdes fotoquimicas necessarias
para a sua formagao (PRETTO, 2005).

O inicio do aumento da concentragdo de ozOnio ocorre a partir das

9:30h, aproximadamente, onde tende a crescer durante a tarde, quando todas



75

as condi¢des estdo favoraveis a sua formacgao atingindo o seu valor maximo

entre 16:30 e 17:30h nas quatro estac¢des estudadas.

Figura 21 - Variagdo da média horaria de concentragao de ozénio nas
estacdes da SMAC, ao longo do ano de 2014.
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Periodo de 24h em ntervalos de 1h

A Figura 22 apresenta as concentragdes maximas de ozonio observadas
durante o ano de 2014 nas estagdes avaliadas. O valor maximo medido na
estacdo Tijuca foi de 226,84 ug.m=3, no dia 28 de dezembro as 14:30h, que
representa 41,77% acima do valor padrao permitido. Uma possivel explicagéo
para o numero elevado de ultrapassagens neste bairro seriam as altas
emissodes veiculares e o elevado numero de prédios que dificultam a circulagao
dos ventos e podem influenciar nas condi¢cdes de dispersédo dos poluentes.

A concentragdo maxima observada na estacdo Bangu foi de 260,49
ug.m=3 em 19 de outubro, as 14:30h, o que representa 62,80% acima do valor
padrao permitido. Segundo a SMAC (2012), a estagdo de monitoramento esta
situada em uma regido de vale, compreendida pelos maci¢cos da Pedra Branca

e Gericiné. Além dessas caracteristicas, o bairro tem proximidade com a
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Avenida Brasil, uma das principais vias expressas do Rio de Janeiro, que

possui trafego intenso de veiculos leves e pesados.

Figura 22 - Concentragbes maximas de oz6nio observadas durante o ano de
2014 nas estacoes da SMAC.
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A Figura 23 apresenta as ultrapassagens do ozénio nas estagdes da
SMAC segundo os meses do ano de 2014. A concentracdo média de uma hora
estabelecida pela CONAMA 03/1990 para o oz6nio € de 160 pug.m= (padrao
primario e secundario). A estagdo Tijuca apresentou nove violagdes e a
estacdo Bangu apresentou 207 violagdes durante o periodo avaliado.

A maior parte das ultrapassagens ocorreu na primavera e no verao. De
acordo com a SMAC (2012), as estagdes que apresentam maior incidéncia de
radiagcao solar durante o ano sdo a primavera e o verao, portanto nessas
estacbOes a tendéncia é de elevagao das concentragdes de ozbnio. O numero
de violagbes em Bangu, no verédo chegou a 75 em janeiro e 61 em fevereiro. Na
primavera foram observadas 20 violagbes no més de outubro e durante o
inverno foram constatadas seis violagées no més de agosto. Na estacéao Tijuca,

no verdao houve trés violagbes em janeiro e trés em dezembro. As demais
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ocorreram nos meses de margo e abril. As violagbes ao padrdo de ozdnio
encontradas na estacdo Tijuca e Bangu estdo em desacordo com o CONAMA
03/1990, que permite apenas uma ultrapassagem por ano. As estagdes de
monitoramento do Centro e Copacabana nao apresentaram violagbes ao
padrao de ozénio.

Figura 23 - Ultrapassagens do oz6nio nas estagdes da SMAC segundo os
meses do ano de 2014.
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A Figura 24 apresenta a média horaria anual para a razdo HC/NOXx
(COV/NOx) monitorada na estagdo Bangu. De acordo com os dados avaliados
para esta estacido, a maior razao medida foi de 20,22 em 30 de dezembro, as
03:30h. E possivel observar que as menores razdes ocorrem em torno das
11:30h e que rapidamente tende a aumentar coincidindo com o aumento das
concentracdes de ozonio. As reagdes de formagao do ozénio tendem a diminuir
ou aumentar conforme a concentracdo do agente limitante (COV ou NOx),
portanto serdo favorecidas quando a razdao COV/NOx for alta; do contrario,

quando a razao for baixa, o favorecimento tendera a ser baixo. As demais
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estagcdes da SMAC avaliadas nesse estudo ndo possuem dados para esses
poluentes.

Figura 24 - Média horaria anual para a razdo COV/NOx observada na estagéo

Bangu.
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De acordo com os resultados obtidos na avaliacdo das estacbes de
monitoramento da SMAC referentes ao ano de 2014, uma avaliacio
progndstica para o periodo dos jogos olimpicos seria uma possivel similaridade
entre 0os meses de agosto e setembro dos anos de 2014 e 2016, caso as
condi¢gdes meteoroldgicas sejam parecidas nos dois anos. Foram observadas
seis violagbes em agosto e uma em setembro na estagdo Bangu. Na estacao
Tijuca, ndo houve violagao para esses meses. Entretanto, essa ndo foi a época
mais critica do ano avaliado, pois a maioria das violagdes de ozbnio foram

observadas nas estacdes do verao e da primavera.
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3.1.2 INEA

A Figura 25 apresenta a média horaria do ozénio durante o ano de 2014
medidas nas estagdes de monitoramento do INEA. Assim, como foi observado
nas estagcbes da SMAC, as concentragbes mais baixas do poluente ocorrem
durante a noite e no inicio da manha justificando assim o consumo de O3 por
NO e a auséncia de reagdes fotoquimicas a noite, como ja mencionado
anteriormente. A estacdo Engenhao apresenta uma curva de comportamento
levemente diferentes das demais, possivelmente devido as caracteristicas
locais. Ndo ha como avaliar as causas, pois os dados de concentracao

avaliados foram fornecidos pelo érgéo que realiza o monitoramento.

Figura 25 - Variagdo da média horaria da concentragao de ozdénio nas estagoes
do INEA, ao longo do ano de 2014.
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A Figura 26 apresenta as concentragdes maximas de Os das estagdes
avaliadas. O padrao de qualidade do ar estabelecido pelo CONAMA 03/1990
para o ozbnio é de 160 yg.m= (padrdo primario e secundario de 1 hora). A
estacdo Campo dos Afonsos apresentou 83 violagdes durante o ano avaliado
(22,74% de dias do ano) e o valor maximo medido foi de 234,45 ug.m= no més
de janeiro, que representa 46,53% acima do valor padrao permitido. A estagao
Maracana apresentou 13 ultrapassagens, com concentragcdo maxima de 269,17
ug.m=3 em 03 de janeiro, as 15:30h. Na estagdo Gericind houve 14 violagdes,
com valor maximo de 186,31 ug.m= em 19 de outubro as 14:30h. Na estagado
Engenhdo foram constatadas trés violagdes, com valor maximo de 180,84
ug.m=3 em 13 de outubro, as 15:30h e na estagao Urca foram observadas duas
ao longo do ano, com concentragdo maxima de 176,26 ug.m= em 03 de
janeiro, as 12:30h. As estagdes de monitoramento da Lagoa, Leblon, Gamboa
e Recreio ndo apresentaram violagdes ao padréo.

Figura 26 - Concentragbes maximas de ozénio nas estagdes do INEA
observadas durante o ano de 2014.
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As violagbes ao padréo de ozdnio foram encontradas em 55,5% do total
de estacdes do INEA que foram avaliadas neste trabalho indicando que estao
em desacordo com o CONAMA 03/1990, onde é permitido apenas uma
ultrapassagem por ano. A maior parte das ultrapassagens ocorreram nos
meses mais quentes do ano (Figura 27), que englobam as estag¢des primavera
e verao, especialmente no més de janeiro, onde foram registradas 32 violagbes
ao padrao na estagao Campo dos Afonsos representando 8,8% de dias do ano.
As ultrapassagens ocorreram com maior frequéncia em meses onde a radiagao
solar € mais intensa. Segundo o INEA (2015), essa estacao esta localizada
préxima a uma base militar aeronautica, onde estao estocados combustiveis de
aviacdo que podem liberar NOx e COVs. Além disso, a regido apresenta alta

frequéncia de calmaria edlica, que pode dificultar a dispersédo dos poluentes.

Figura 27 - Violagdes ao valor padrdo de 0zdnio nas estagdes do INEA,
segundo os meses do ano de 2014.
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Analisando a Figura 27, na estacdo Campo dos Afonsos foram
observadas duas violagbes no més de agosto e trés violagbes ao padréo de
ozbnio no més de setembro. Na estagcdo Urca também foi observada uma
violagdo no més de setembro. Assim como foi analisado para as estagdes da
SMAC, os resultados das estagcbes do INEA podem indicar uma possivel
similaridade nas violagbes do 0zbnio entre os meses de agosto e setembro dos
anos de 2014 e 2016. Vale ressaltar que o maior numero de violagbes ocorreu
no verao e na primavera.

Nas duas ultimas edi¢cdes dos jogos olimpicos, nas cidades de Pequim e
Londres, o trafego de veiculos foi reduzido no entorno dos locais de
competicdo durante o evento e o transporte publico foi a alternativa adotada
pelas cidades. Essa medida governamental resultou em melhorias significativas
da qualidade do ar, pois reduziu a emissdo de poluentes oriundos da queima
dos combustiveis. A expectativa € de que a cidade do Rio de Janeiro adote
esta medida para o periodo olimpico e assim ocorra uma redug¢ao dos casos de
violagao do ozbnio.

O PMz25 é um poluente nao legislado pelo CONAMA 03/1990, porém o
seu monitoramento ja é realizado por diversas agéncias ambientais, como por
exemplo a OMS, US EPA e Unidao Européia, devido aos seus efeitos adversos
a saude comprovados cientificamente (MARTINS et al., 2015). No Brasil, a
Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) estabeleceu novos
padroes de qualidade do ar para o Estado de Sdo Paulo baseado nas diretrizes
estabelecidas pela OMS. Os padrdes vigentes para PM25 sdo 60 ug.m= (média
de 24h) e 20 yg.m™ para a média aritmética anual (MAA) (CETESB, 2015).
Para fins de comparagao serdao analisados os dados das estacbes do INEA
com o valor padrao adotado pela CETESB.

A Figura 28 apresenta a variagdo das médias das concentragbes de
PMz5 durante o ano de 2014. As amostras foram coletadas a cada seis dias e a
amostragem € de 24 horas. Analisando as concentragdes individuais foi
observada uma violagdo na estacdo Engenhdo no dia 27 de junho. O valor
maximo foi de 87 pg.m=3, que corresponde a 45% acima do padrdo permitido
pela CETESB (60 ug.m=). As médias mais elevadas para a mesma estagao

ocorreram nos meses de junho e dezembro (31,8 e 28 ug.m3,
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respectivamente). A estagcdo Maracanad também apresentou médias elevadas,
sendo a maior delas em maio (27,5 ug.m3).

Figura 28 - Variacao das médias de 24 horas das concentragdes de PMz5
medido nas estag¢des do INEA durante o ano de 2014.
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O monitoramento para o poluente PM1o ocorreu nas estagcbes Campo
dos Afonsos, Leblon, Gericind6 e Gamboa e nenhuma delas apresentou
violagao ao padrao estabelecido pelo CONAMA 03/1990 (padréo primario de 24
horas - 150 upg.m=3). As concentragbes maximas encontradas foram,
respectivamente, 92, 96, 93 e 103 ug.m indicando que estdo bem distantes do
valor padrao.

Nas estagdes Engenhdo e Recreio foram realizadas as medigdes para o
CO e ambas as estagdes nao apresentaram violagbes ao valor padrdo de 1
hora (15 ppm) e média de 8 horas (9 ppm) durante o ano de 2014. As maiores
concentragdes registradas foram de 2,53 ppm em 12 de agosto (Engenhéao) e

7,4 ppm no dia 29 de dezembro (Recreio dos Bandeirantes).
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Como mencionado anteriormente, os jogos olimpicos e paraolimpicos
ocorrerao nos meses de agosto e setembro do ano de 2016 e, para fins de
projecao de diagndstico da qualidade do ar a época do evento foram avaliadas
as concentracado de NO2 e Os, na estagdo Engenhdo, nos meses de agosto e
setembro referentes ao ano de 2014, conforme apresenta a Figura 29. Vé-se
que, segundo os resultados obtidos, ndo foram encontradas violagbes ao
padrao CONAMA 03/1990 para os dois poluentes no periodo. A estacao
Engenhéo foi selecionada por apresentar dados completos de concentragéo

dos meses de agosto e setembro para o poluente NOz2.

Figura 29 - Variagao das concentragdes médias de NOz e O3 da estagcao
Engenhao referente aos meses de agosto e setembro de 2014.
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3.2 Avaliagao dos COVs

As coletas comegaram a ser realizadas na UERJ (area: Maracana)
devido a logistica, seguranca para os equipamentos e facilidade no transporte

e armazenamento das amostras. Entre dezembro de 2014 e inicio de janeiro de
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2015 comecgou a ser realizada a coleta de BTEX, portanto o numero de
amostras para a area Maracana € maior que as demais areas. A amostragem
nas areas da Barra da Tijuca e Deodoro tiveram inicio nos meses de janeiro e
abril de 2015, respectivamente, apds a autorizagdo para iniciar a amostragem
nos locais escolhidos. A Tabela 10 apresenta a distribuicdo de amostras
coletadas por area de amostragem.

Tabela 10 - Total de amostras coletadas por area de amostragem.

Area/ BTEX HPA
Composto
Barra da Tijuca 14 14
Deodoro 13 12
Maracana 28 14
Total 55 40

3.2.1 BTEX

Os valores médios, de mediana, desvio padrao, maximos e minimos de
cada conjunto de dados foram tratados através de analise estatistica descritiva
dentro de um intervalo de 95% de confiangca, de acordo com o numero de
amostras de cada composto coletado em cada area. A Tabela 11 apresenta os

resultados para as trés areas de estudo.
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Tabela 11 - Concentracbes médias, maximas, minimas, desvio padrao e

mediana para as amostras de BTEX.

Area de

Benzeno Tolueno Etilbenzeno m,p- o-
amostragem xileno xileno
(ng.m?)

Média 0,37 1,72 0,27 0,28 0,11
Maximo 1,15 3,89 0,80 0,59 0,25

Barra
Minimo <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

(n=14)
Desvpad* 0,44 1,18 0,21 0,17 0,06
Mediana 0,06 1,67 0,26 0,30 0,10
Média 0,51 2,24 0,41 0,26 0,11
Maximo 1,08 4,14 0,90 0,59 0,21

Deodoro

Minimo <LQ 0,66 0,17 <LQ <LQ

(n=13)
Desvpad 0,44 1,22 0,23 0,16 0,06
Mediana 0,66 2,16 0,42 0,21 0,07
Média 0,70 5,43 3,44 1,52 2,23
Maximo 1,74 10,61 8,54 2,84 6,01

Maracana

Minimo <LQ 0,85 0,16 0,16 0,04

(n=28)
Desvpad 0,58 2,32 2,49 0,69 1,90
Mediana 0,44 5,06 4,42 1,60 3,10

*Desvpad: Desvio padrao

As variagbes das concentragées de BTEX sdo apresentadas no grafico

box plot (Figura 30). Mais de 50% das concentra¢des para o benzeno séo

iguais ao valor da mediana (0,06 ug.m=3). Para o tolueno, o valor da mediana é

1,67 ug.m= e a distribuicdo dos dados é simétrica representando que 50% dos

valores de concentragdo estdo compreendidos entre 1,0 e 2,5 pg.m3,

aproximadamente. Para o etilbenzeno, a distribuicdo dos dados possui

assimetria negativa, onde a mediana (0,26 ug.m=) estd mais proxima dos

dados referentes ao 3° quartil. Os isdbmeros m,p-xilenos apresentam simetria na

dispersdo das concentragdes, ao contrario do o-xileno, onde a mediana (0,10
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pg.m3) encontra-se mais préxima do valor minimo e do 1° quartil. Os dados da

area Barra nao apresentaram outliers e/ou extremos.

Figura 30 - Box plot das amostras analisadas na area Barra.
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A Figura 31 apresenta as informacgdes estatisticas para a area de
Deodoro. A distribuicdo dos dados de concentragcdes para o benzeno possui
assimetria negativa, onde a mediana (0,66 pg.m) aproxima-se dos valores do
3° quartil. Metade das concentragdes do benzeno estdo entre o valor de LQ e o
valor da mediana (0,66 pug.m=). Para o tolueno, o valor da mediana é 2,16
ug.m=3 e a distribuigio das variaveis possui assimetria positiva, onde a mediana
esta mais proxima do 1° quartil. Ja para o etilbenzeno, a mediana (0,42 ug.m3)
esta centralizada dentro do grafico e apresenta uma distancia parecida entre o
1° e 3° quartis, onde a distribuicdo da variavel torna-se razoavelmente

simétrica. Os isdmeros m,p-xilenos e o-xileno apresentam assimetria positiva,
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assim como o tolueno. Os valores de suas medianas sdo, respectivamente,
0,21 e 0,07 pyg.m=3. Os dados da area Deodoro ndo apresentaram outliers e/ou

extremos.

Figura 31 - Box plot das amostras analisadas na area Deodoro.
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Na area Maracana foram coletadas 30 amostras, porém duas coletas
foram perdidas devido a problemas no momento da amostragem. Portanto,
neste trabalho foram consideradas 28 amostras para esta area. A partir da
analise dos graficos box plot foram determinados os outliers e extremos, onde
esses valores foram removidos do conjunto de dados até o limite maximo de
5% dos valores totais de cada variavel resultando num intervalo de 95% de
confianga. Foram removidos apenas um valor extremo para a variavel tolueno e
um para a variavel m,p-xilenos para a area Maracana.

As informacbes estatisticas para a éarea do Maracand estao
representadas na Figura 32. Os compostos benzeno e tolueno apresentaram

assimetria positiva, onde cada mediana (0,44 e 5,06 ug.m=, respectivamente)
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tende a se aproximar dos dados do 1° quartil de cada box plot. Para o tolueno,
os valores de concentragédo estdo 50% compreendidos entre 4,0 e 7,0 ug.m3,
aproximadamente. E possivel observar a presenca de um outlier acima do
limite superior, possivelmente indicando um erro na amostragem, extragao ou
analise. Os poluentes etilbenzeno e o-xileno apresentaram assimetria negativa,
pois suas respectivas medianas (4,42 e 3,10 uyg.m=) estdo muito proximas aos
valores do 3° quartil. Os isbmeros m,p-xilenos apresentam a distribuicdo dos
dados razoavelmente simétrica, onde a mediana (1,60 pg.m3) esta
aproximadamente no centro do diagrama e as distdncias entre os limites
inferiores e superiores sao parecidos. A presenca de trés outliers inferiores
indica que estes pontos estdo Q1 - 1,5 AIQ vezes menores que os valores
comuns dentro da distribuicao e, a presenca de dois outliers superiores indica

que os pontos estdao Q1 + 1,5 AlQ vezes maiores dentro da distribuicdo.

Figura 32 - Box plot das amostras analisadas na area Maracana.
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Comparando as concentragdes meédias nas trés areas de estudo, os
maiores valores foram observados na regido do Maracana, onde o benzeno
encontra-se, respectivamente, 1,37 e 1,89 vezes acima das concentracdes
medidas em Deodoro e na Barra. O tolueno esta 2,42 vezes acima do valor
observado em Deodoro e 3,16 vezes acima na Barra, assim como o
etilbenzeno apresentou razbes superiores em 8,39 e 12,74 vezes,
respectivamente. Os isdbmeros meta e para-xilenos tiveram concentragdes 5,85
e 5,43 vezes maiores na area Maracand comparadas as areas Deodoro e
Barra, e o o-xileno apresentou as maiores diferengcas nas razdes entre as
areas, sendo 22,3 vezes maior em Deodoro e 20,27 vezes maior na Barra.

Uma possivel explicagdo para esses resultados mais significativos na
area Maracana comparados as outras areas desse trabalho seria a
proximidade de vias de intenso trafego de veiculos e a urbanizagdo acentuada
da regido com muitos prédios, que dificulta a circulagdo dos ventos e a
dispersao dos poluentes nos bairros da regiao.

Observando os resultados apresentados na Figura 33 € possivel
constatar que o tolueno é o composto mais abundante dentre os BTEX, pois
representou 62,42% na Barra da Tijuca, 63,70% em Deodoro e 40,74% na area
do Maracana do total de BTEX. Também é possivel perceber que distribuicao

percentual dos demais compostos sao diferentes em cada area.



Figura 33 - Distribuicdo percentual dos BTEXs encontrados para as trés ares
de estudo (a, b e c).
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As razbdes entre os compostos BTEXs podem fornecer informagdes
sobre as suas fontes de emissao, pois correlacionam-se bem entre si (SILVA,
2014). De acordo com Martins et al. (2008), a razdo benzeno/tolueno (B/T)
pode ser usada como um indicativo de emissao de fonte predominantemente
veicular. Para que isso ocorra, a razdo B/T devera estar compreendida num
intervalo entre 0,2 e 0,5. As amostras analisadas neste trabalho mostram as
razdes médias de B/T de 0,12+0,08 (Maracana), 0,37+0,50 (Barra da Tijuca) e
0,23%0,23 (Deodoro). Loog, os resultados indicam que a fonte de emissédo dos
BTEXs nas areas de estudo € predominantemente veicular demonstrando estar
de acordo com outros trabalhos similares realizados no Rio de Janeiro.
Segundo Fernandes et al. (2002), a razdo B/T de 0,1 pode indicar um alto valor
de aromaticos contido nos combustiveis e, consequentemente, o aumento da
emissao de tolueno pelos automoveis.

Fernandes et al. (2002) encontraram em seu estudo, a razdo B/T
variando entre 0,2 e 0,3 no Alto da Boa Vista, llha do Governador e Centro do
Rio, com excecao da Avenida Brasil que apresentou resultado proximo a 0,5.

A razdo B/T verificada por Martins et al. (2008) variou de 0,18 a 0,49,
com média de 0,32+0,10 em estudo realizado para avaliar os COVs no centro
da cidade de S&o Paulo indicando que a emissao destes compostos é
predominantemente veicular, como esperado para a regiao.

As concentragbes das amostras de BTEX coletadas no bairro da Tijuca
por Martins et al. (2007), quando comparadas aos resultados observados neste
estudo para a area do Maracana é possivel verificar que os valores sao
relativamente parecidos, com excecao dos isbmeros m,p-xilenos, que foi 6,62
vezes maior. A razdo benzeno/tolueno para o Maracanad observada neste
trabalho foi de 0,12, enquanto que para a Tijuca, no ano de 2003 foi de 0,23.
Vale ressaltar que os bairros s&o vizinhos e que a metodologia de analise foi a
mesma para os dois trabalhos.

As concentragdes observadas em Pequim por Liu et al. (2009) foram
coletadas semanas antes do inicio dos jogos olimpicos da China e registraram
valores mais altos de benzeno quando comparados a este trabalho. Mesmo

durante o evento e com medidas governamentais para a redugao do trafego e
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de produgdo nas industrias, as médias registradas em Pequim foram de 2,37
ug.m para o benzeno e 3,97 ug.m= para o tolueno.

Com base nos resultados obtidos foi possivel observar que nas estacdes
verao e inverno as amostras apresentaram concentragdes mais elevadas nas
trés areas. Durante a estag&o outono, alguns casos também foram observados,
porém em menor quantidade. Ndo foram realizadas coletas durante a
primavera. Todas as amostras que apresentaram concentracdes altas foram

coletadas em dias de sol intenso.

3.2.2 HPA

Os valores de média, mediana, desvio padrao, maximos € minimos para
o naftaleno foram tratados através de anadlise estatistica descritiva, dentro de
um intervalo de 95% de confianga, de acordo com o numero de amostras
coletadas em cada area. A Tabela 12 apresenta os resultados para as trés
areas de estudo.

Tabela 12 - Concentragcbes médias, maximas, minimas, desvio padrido e
mediana para as amostras de naftaleno.

Area de Barra Deodoro Maracana
a;rggs;ff;? (n=14) (n=12) (n=14)
(ug.m*)
Média 0,10 0,18 0,47
Maximo 0,15 0,38 0,92
Naftaleno Minimo <LQ <LQ 0,13
Desvpad® 0,04 0,13 0,25
Mediana 0,11 0,14 0,43

*Desvpad = desvio padrao
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As informagbes estatisticas para as trés areas de amostragem sé&o
apresentadas na Figura 34. Os valores das concentragdes analisadas sdo do
naftaleno, unico composto detectado em todas as amostras. Foi possivel
coletar apenas uma amostra por dia em campanhas alternadas, o que gerava
uma amostra por semana em cada area. Como a amostragem dependia de
fatores meteoroldgicos favoraveis, nem sempre era possivel realizar as coletas
em todas as semanas.

A distribuicdo dos dados de concentracdes para a area Deodoro possui
assimetria positiva, onde a mediana (0,14 pug.m3) aproxima-se dos valores do
1° quartil. O limite inferior também esta proximo ao 1° quartil. No box plot que
representa a area da Barra, o valor da mediana é 0,11 ug.m= e a distribuigao
das variaveis possui assimetria negativa, pois a mediana esta mais proxima do
3° quartil, assim como o limite superior (0,15 pg.m3). Para a area do Maracana,
a mediana é 0,43 ug.m= e 50% da distribuicdo dos dados esta compreendida
entre 0,2 e 0, 7 yg.m-3, aproximadamente.

Na area da Barra da Tijuca, as concentragdes variaram de <LQ a 0,15
pug.m=3, com média de 0,10+0,04 pg.m=; no Maracana as concentragbes
variaram entre 0,13 e 0,92 ug.m3, com média de 0,47+0,25 ug.m= e na area de
Deodoro, a variagéo ficou entre <LQ a 0,38 pug.m=3, com média de 0,19+0,13
pug.m=3. Ma et al. (2011) encontraram em seu estudo realizado antes da 292
edicdo dos jogos olimpicos de Pequim, na China, a concentracdo de 0,0042
ug.m- para o naftaleno em fase gasosa.
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Figura 34 - Box plot das amostras de HPA analisadas nas areas de estudo.
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Analisando os resultados foi possivel observar que os valores de
concentracdes mais altas dentre as trés areas encontram-se em Deodoro e
Maracana. As amostras dessas duas areas, assim como as da Barra que
apresentaram seus valores maximos foram medidas entre os meses de maio a
agosto abrangendo as estagdes outono e inverno. Todas as amostras que
apresentaram concentragoes altas foram coletadas em dias de sol intenso.

Ma et al. (2011) observaram em seu trabalho realizado em Pequim que
as concentragbes de HPA em fase gasosa variavam de acordo com as
estagdes do ano na seguinte ordem: inverno > outono > primavera > verao. A
sugestdo dada pelos autores para esta variagcdo seria a redugdo da
degradagao fotoquimica associada ao aumento das fontes de emisséo, que
contribuiriam para as concentragdes mais elevadas de HPAs, especialmente no

inverno. O aumento das fontes de emissio, neste caso pode ser atribuida a
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queima de carvao para aquecimento durante o inverno, ja que em Pequim o
inverno é rigoroso.

Os resultados obtidos neste estudo seguem a mesma ordem das
estacbes do ano do trabalho citado anteriormente, onde obtivemos resultados
mais expressivos durante o inverno e o outono, possivelmente relacionado as
inversdes térmicas mais frequentes nestas estagdes, que podem prejudicar a
dispersao dos HPAs gasosos.

Segundo Silva Junior (2009), os HPAs de 2 ou 3 anéis aromaticos sao
menos mutagénicos, porém altamente toxicos. O naftaleno ocorre em sua
totalidade na fase vapor a temperatura ambiente (25°C), logo € encontrado
somente na fase gasosa. Pode ser liberado para a atmosfera por diversas
fontes de origem natural e antropica, sendo esta ultima caracterizada
principalmente por emissao de veiculos movidos a diesel e a gasolina.

Desde 2008, o oleo diesel comercializado no Brasil passou a ter uma
fragdo de 3% de biodiesel em sua composi¢do que foi aumentando ao longo
dos anos. Atualmente, essa fragdo passou a ser de 7%, conforme a Lei n°
13.033, de 24 de setembro de 2014, e teve finalidade estratégica, econémica e
ambiental, pois reduz a emiss&o de alguns poluentes (BRASIL, 2014). Ainda
estdo sendo realizados estudos em compostos ndo regulamentados, dentre
eles estdo os aldeidos e os HPAs (GUARIEIRO; VASCONCELLOS; SOLCI,
2011).

A Tabela 13 apresenta os valores dos COVs avaliados neste trabalho e
os compara com estudos realizados em outros lugares no Rio de Janeiro e
paises como a China, onde foram realizados os jogos olimpicos de 2008. Nao
foram encontrados estudos relacionados a qualidade do ar de Londres, onde
ocorreu a ultima olimpiada, no ano de 2012. Como as concentragcdes da area
Maracana foram as mais expressivas para a maioria dos COVs, elas foram

escolhidas para representar este estudo.
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Tabela 13 - Comparagédo das concentragdes médias (em ug.m-=3) dos COVs
analisados neste estudo com outros trabalhos realizados.

Compostos ! Benzeno Tolueno Etil m.p- o-xileno Naftaleno
area xilenos
Deodoro® 0,51 2,24 0,41 0,26 0,10 0,18
Barra® 0,37 1,72 0,27 0,28 0,11 0,10
Maracana® 0,70 5,43 3,44 1,52 2,23 0,47
Bangu®) 1,53 6,70 1,54 1,56 2,61 -
Tijuca®© 1,10 4,8 3,6 10,40 3,0 -
Pequim®@ 4,39 6,90 2,32 3,03 1,40 -
Pequim® - - - - - 0,0042

(a) Este estudo;

(b) SILVA, 2014;

(c) MARTINS et al., 2007.
(d) LIU et al., 2009;

(e) MA et al., 2011.

Comparando os dados de Bangu com as concentragdes observadas no
Maracana, que foi a area onde foram observados os maiores resultados neste
trabalho €& possivel visualizar que os COVs encontrados em Bangu
apresentaram resultados relativamente maiores para o benzeno (2,18 vezes),
tolueno (1,23 vezes) e orto-xileno (1,17 vezes) em comparagao com O
Maracana.

Os resultados do estudo realizado na Tijuca por Martins et al. (2007)
também apresentam valores maiores quando comparados as concentragdes do
Maracana excetuando apenas o tolueno. Vale ressaltar que o estudo realizado
na Tijuca ocorreu no ano de 2007 e utilizou a mesma metodologia empregada
neste trabalho. E possivel perceber que houve diminuicdo das concentracdes
dos compostos quando comparados aos resultados desse trabalho
possivelmente devido as melhorias na qualidade dos combustiveis ao longo

dos anos e as inovagdes tecnolégicas dos motores dos veiculos.
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3.3 Estatistica multivariada

Analisando os graficos de dendograma observa-se que as areas
apresentam agrupamentos diferentes, contudo as areas Deodoro e Maracana
apresentam um fator de semelhanca. Nessas duas areas, o benzeno apresenta
similaridade apenas com o tolueno.

Na Figura 35 é possivel identificar dois grupos, onde o primeiro é
formado somente pelos isbmeros m,p e o-xilenos com alto grau de similaridade
e 0 no segundo grupo encontram-se os poluentes benzeno, etilbenzeno e
tolueno. Na Figura 36 os isdbmeros m,p e o-xilenos apresentam alto grau de
similaridade e ambos se correlacionam com o etilbenzeno e, o contrario ocorre

na Figura 37, onde a maior similaridade ocorre entre o etilbenzeno e o o-xileno.

Figura 35 - Gréfico da analise de agrupamento para os dados de concentragéao
da area Barra.
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Figura 36 - Grafico da analise de agrupamento para os dados de concentragao
da area Deodoro.
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Figura 37 - Gréfico da analise de agrupamento para os dados de concentragao
da area Maracana.
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Foram calculadas as correlagdes de Pearson a partir das concentracoes
de BTEX, num intervalo de confiangca de 95%, para as trés areas de estudo
durante todo o periodo de amostragem. As Tabelas de 14 a 16 apresentam os

resultados obtidos.
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Tabela 14 - Coeficiente de correlagao de Pearson para os dados de
concentracido da area Barra.

Correlagoes

Benzeno Tolueno Etilbenzeno | mpxileno | oxileno
Benzeno Correlagao de . "
1 ,755 ,828 ,404 ,467
Pearson
Sig. (bilateral) ,002 ,000 ,152 ,093
N 14 14 14 14 14
Tolueno Correlagdo de Y Y . .
,755 1 ,845 ,628 ,661
Pearson
Sig. (bilateral) ,002 ,000 ,016 ,010
N 14 14 14 14 14
Etilbenzeno  Correlagéo de . . . .
,828 ,845 1 ,665 ,689
Pearson
Sig. (bilateral) ,000 ,000 ,009 ,006
N 14 14 14 14 14
mpxileno Correlagdo de A . .
,404 ,628 ,665 1 ,963
Pearson
Sig. (bilateral) ,152 ,016 ,009 ,000
N 14 14 14 14 14
oxileno Correlagao de . " "
,467 ,661 ,689 ,963 1
Pearson
Sig. (bilateral) ,093 ,010 ,006 ,000
N 14 14 14 14 14

**_ A correlacao é significativa no nivel 0,01 (bilateral).

*. A correlagao é significativa no nivel 0,05 (bilateral).




Tabela 15 - Coeficiente de correlagao de Pearson para os dados de
concentracédo da area Deodoro.

Correlagoes

102

Benzeno Tolueno Etilbenzeno [ mpxileno | oxileno
Benzeno Correlagao de " .
1 ,732 ,697 ,488 494
Pearson
Sig. (bilateral) ,004 ,008 ,090 ,086
N 13 13 13 13 13
Tolueno Correlagdo de Y n Y n
, 732 1 ,854 , 792 741
Pearson
Sig. (bilateral) ,004 ,000 ,001 ,004
N 13 13 13 13 13
Etilbenzeno  Correlagéo de . . . .
,697 ,854 1 ,941 ,882
Pearson
Sig. (bilateral) ,008 ,000 ,000 ,000
N 13 13 13 13 13
mpxileno Correlagdo de . . .
,488 ,792 ,941 1 ,969
Pearson
Sig. (bilateral) ,090 ,001 ,000 ,000
N 13 13 13 13 13
oxileno Correlagao de . . "
494 ,741 ,882 ,969 1
Pearson
Sig. (bilateral) ,086 ,004 ,000 ,000
N 13 13 13 13 13

**_ A correlacao é significativa no nivel 0,01 (bilateral).
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Tabela 16 - Coeficiente de correlagao de Pearson para os dados de
concentracido da area Maracana.

Correlagoes

Benzeno Tolueno Etilbenzeno | mpxileno | oxileno
Benzeno Correlagao de . . "
1 ,617 -,438 ,065| -,498
Pearson
Sig. (bilateral) ,000 ,020 741 ,007
N 28 28 28 28 28
Tolueno Correlagdo de " "
,617 1 ,165 ,580 ,054
Pearson
Sig. (bilateral) ,000 ,402 ,001 ,785
N 28 28 28 28 28
Etilbenzeno  Correlagéo de . . .
-,438 ,165 1 ,748 ,989
Pearson
Sig. (bilateral) ,020 402 ,000 ,000
N 28 28 28 28 28
mpxileno Correlagdo de . . .
,065 ,580 ,748 1 ,668
Pearson
Sig. (bilateral) ,741 ,001 ,000 ,000
N 28 28 28 28 28
oxileno Correlagao de " " "
-,498 ,054 ,989 ,668 1
Pearson
Sig. (bilateral) ,007 ,785 ,000 ,000
N 28 28 28 28 28

**_ A correlacao é significativa no nivel 0,01 (bilateral).
*. A correlagao é significativa no nivel 0,05 (bilateral).

Nas areas da Barra e Deodoro é possivel observar que todas as
correlagbes sao positivas e que, a maioria delas sédo fortes, com valores
préoximos a 1. Essa observagao indica que as variaveis possuem um maior grau
de dependéncia estatistica linear, ou seja, sdo diretamente proporcionais. Na
area da Barra os poluentes que possuem uma alta correlagdo sédo o
etilbenzeno - benzeno (0,828) e etilbenzeno - tolueno (0,845) e os isbmeros
m,p-xileno e o-xileno (0,963). Na area Deodoro, as altas correlagdes ocorreram

entre o etilbenzeno com os isdmeros m,p-xilenos (0,941), o-xileno (0,882) e



104

com o tolueno (0,854). A correlagdo entre os isbmeros m,p-xileno e o-xileno
também foi bastante alta (0,969).

Na area Maracand € possivel identificar algumas correlagbes
inversamente proporcionais entre o benzeno e etilbenzeno (-0,438) e benzeno
e o-xileno (-0,498). As correlagbes positivas ocorreram para os poluentes
etilbenzeno e os isébmeros m,p-xileno (0,748) e o-xileno (0,989), além da
correlacao entre os isdbmeros m,p-xilenos e o-xileno (0,668).

Nas areas Deodoro e Maracana ocorreram correlacbes fortes em
comum entre o etilbenzeno e os isbmeros orto, meta e para-xilenos, e as areas
Barra e Deodoro apresentam correlacio em comum entre o tolueno e
etilbenzeno. Essas correlagdes podem indicar que os grupos de compostos

com maior similaridade provém da mesma fonte de emissao.

3.4 Contribuicao dos COVs na formagao do ozénio

Para o melhor entendimento sobre a contribuicio de cada COV
analisado na formagao do 0z6nio usou-se o modelo de escala MIR (Maximo
Incremento de Reatividade), que é baseado em um cenario que considera as
condi¢cbes maximas de formacado de O3 em funcéo da alta incidéncia solar sob
condi¢cdes em que a razao COV/NOx produzam o maximo de oz0Onio possivel.

A Tabela 17 apresenta o potencial MIR de cada COV analisado e as
suas contribuicbes para a formagdo do Os. Os resultados apresentaram
semelhancgas nas areas Barra e Deodoro em relagdo a ordem de reatividade

dos compostos, como segue na sequéncia decrescente:

Barra: Tolueno > m-xileno > p-xileno > etilbenzeno > o-xileno > benzeno;
Deodoro: Tolueno > m-xileno > p-xileno > etilbenzeno > o-xileno > benzeno;

Maracana: Tolueno > m-xileno > o-xileno > p-xileno > etilbenzeno > benzeno.
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Tabela 17 - Contribuicdo de cada COV para a formacédo do ozdnio nas trés
areas de estudo.

Fator MIR Contribuigao para a formagao de O3 (%)

Compostos

(90s/gCOV) Barra Deodoro Maracana

Benzeno 0,72 1,98 2,34 0,70
Tolueno 4,00 51,04 57,15 30,11
Etilbenzeno 3,04 6,09 7,95 14,50
meta-xileno 9,75 20,25 16,17 20,54
para-xileno 7,64 15,87 12,67 16,10
o-xileno 5,84 4,77 3,72 18,05

Fonte: CARTER, 2010.

Com base nos resultados, o tolueno é o composto que mais contribuiu
para a formacado de 0z6nio e o benzeno, por ser menos reativo que os demais
foi 0 que menos se destacou. As maiores contribuigdes de etilbenzeno e dos
isdbmeros o0, m, p-xilenos ocorreram na area Maracana devido as maiores
concentragdes observadas na regido. Os xilenos sdo usados como aditivos na
gasolina e sao bastante reativos na atmosfera. Os isbmeros meta e para
apresentaram altas contribui¢cdes nas trés areas avaliadas.

Silva (2014) baseou-se nas concentragdes encontradas em seu trabalho
para a obtencdo da escala MIR para o bairro de Bangu, Rio de Janeiro. Os
COVs analisados que influenciaram na formagdo do ozbnio seguiram a
seguinte ordem de reatividade: tolueno, meta e para-xilenos, orto-xileno,
etilbenzeno e benzeno.

Castro et al. (2015) avaliaram os BTEXs em local confinado
(estacionamento de um shopping center no Rio de Janeiro) e obtiveram
resultados de reatividade na escala MIR de benzeno (2%), tolueno (38,2%),
etlibenzeno (5,9%), meta e para-xilenos (47,3%) e orto-xileno (10,2%), onde
puderam concluir que os compostos que mais contribuiram para a formacgao de

o0zo6nio foram os xilenos e o tolueno.
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4. CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados do diagndstico da qualidade do ar em relagdo aos
poluentes legislados e nao legislados medidos nas estagbes automaticas de
monitoramento demonstraram que a regido metropolitana do Rio de Janeiro,
bem como qualquer outro grande centro urbano sofre com as altas
concentragdes de ozdnio, sendo refletido com mais intensidade em regides
proximas a grandes vias de trafego veicular, além de bairros muito
urbanizados, que sao desfavorecidos pela dispersdo dos poluentes
atmosféricos acumulados. Os maiores numeros de violagcdes de ozbdnio ao
padrao CONAMA ocorreram na primavera e no verao em decorréncia da maior
intensidade solar durante esses meses.

Os bairros de Bangu e Campo dos Afonsos apresentaram o maior
numero de violagdes para o O3 com, respectivamente, 207 e 83 ultrapassagens
ao longo do ano de 2014, porém o Maracana foi a estagdo que apresentou a
concentragdo mais alta do ano (269,17 ug.m=), que corresponde a 68,23%
acima do valor padrdo. Os demais poluentes legislados pelo CONAMA 03/1990
nao apresentaram violagdes. O poluente PM2,5 ndo possui regulamentagao pelo
CONAMA, mas foi comparado ao padrao estadual estabelecido pela CETESB
de 60 pg.m? e, dentre as estagbes que fazem o seu monitoramento foi
observada uma violagdo de 87 ug.m= na estagdo Engenhao.

As areas onde ocorrerao os jogos olimpicos e paraolimpicos de 2016
fazem parte da RMRJ e algumas delas sao afetadas pelas altas concentragdes
de ozbnio. As maiores violagdes ocorreram principalmente durante a primavera
e 0 verao, que sdo meses onde a radiagdo solar € mais intensa. Os meses de
agosto e setembro de 2014 apresentaram algumas ultrapassagens para o
poluente em algumas estagbes da SMAC e do INEA, porém nao foram os
meses mais criticos do ano. Portanto, como os jogos olimpicos ocorrerao no
inverno, do inicio de agosto a meados de setembro de 2016, o progndstico é
que nao sejam observadas grandes tendéncias a violagdes, principalmente se
politicas publicas de reducéo no trafego forem adotadas.

As concentragbes dos compostos organicos volateis presentes na

atmosfera que foram avaliados neste estudo necessitam de monitoramento
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constante, uma vez que, individualmente, possam apresentar potencial
toxicolégico, carcinogénico e/ou mutagénico. Esses poluentes ndo sé&o
legislados pelo CONAMA 03/1990, mas é importante que se faga uma
especiacao destes compostos para que haja um melhor entendimento das suas
contribui¢des para a formacao do ozdnio.

Com os resultados encontrados para os COVs analisados neste trabalho
foi observado que as concentragdes na area da Barra da Tijuca foram, em sua
maioria, menores que as areas do Maracanad e Deodoro. Apesar do trafego
intenso em boa parte do dia aliado ao grande numeros de veiculos e obras de
infra estrutura espalhadas por todo o bairro e seus arredores, uma explicagcao
seria a proximidade com o mar, que ajuda na circulagdo dos ventos e,
consequentemente, na dispersao dos poluentes atmosféricos.

Nao foram realizadas coletas de COVs na area de Copacabana, que faz
parte das quatro regides olimpicas, por motivos de logistica e falta de um local
seguro para a realizagao das coletas. Entretanto, seguindo a mesma vertente
encontrada na area da Barra da Tijuca, as concentra¢gdes dos COVs tenderiam
a ser baixas, uma vez que o bairro é banhado pelo mar e possui uma grande
area natural, sendo estes fatores que ajudam a dispersar os poluentes
atmosféricos. Esta suposi¢cado pode ser justificada através dos dados obtidos
pelas estacbes de monitoramento que foram apresentados neste trabalho,
onde baixas concentragbes foram medidas para os poluentes avaliados na
regidao excetuando apenas o PMio, devido a localizagdo da estagdo de
monitoramento deste poluente.

O tolueno é o composto mais abundante entre os BTEXs e a sua maior
concentragéo (63,70%) do total de BTEX foi medida na area de Deodoro. Os
valores maximos de concentragdo de BTEX foram observados no Maracana. A
razado benzeno/tolueno (B/T) indica que a fonte de emissdo destes compostos
nas trés areas estudadas é predominantemente veicular. Esse resultado
confirma a situagao geral em que se encontra a RMRJ, bem como em outras
grandes cidades ao redor do mundo, onde o aumento da frota veicular e a
consequente queima de combustiveis fésseis € a maior fonte de emisséo de

poluentes.
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Os resultados da escala MIR para os BTEX avaliados neste trabalho
foram relativamente diferentes para as trés areas estudadas. Como os cenarios
usados para representar a escala MIR foram baseados em cidades dos
Estados Unidos sugere-se que mais estudos especificos desta escala em
relacdo aos COVs encontrados aqui no Brasil sejam feitos, uma vez que cada
regido/pais tém as suas particularidades, como o tipo geografico, clima, trafego
de veiculos e tipo de combustiveis utilizados. Esses fatores externos
influenciam e devem ser considerados na determinacdo das escala, pois o
mesmo COV pode diferir a sua concentragdo em regides diferentes e resultar
em distintas razées COV/NOx.

O unico HPA em fase gasosa medido nas trés areas foi o naftaleno
constatando a sua abundéancia na RMRJ decorrente de emissédo veicular. A
faixa de concentragdo medida foi de <LQ a 0,92 ug.m=, onde a concentragéo
maxima foi medida na area Maracana.

Em relacdo a ordem de reatividade dos COVs analisados, as areas
Barra e Deodoro apresentaram a mesma sequéncia indicando que as fontes de
emissao nas duas areas sejam as mesmas. O tolueno é o composto que mais
contribuiu para a formacédo de ozbénio e, o benzeno, o que menos contribui,
devido a sua baixa reatividade.

A sugestdo para trabalhos futuros € que os COVs continuem sendo
monitorados no Rio de Janeiro, durante e apds os jogos olimpicos, a fim de se
reforcar a necessidade de inclusdo dos compostos mais relevantes em termos
de toxicidade, na legislagdo brasileira vigente, que se mantém desatualizada
desde a sua criagao. Espera-se que esse trabalho seja uma contribuicao para o
conhecimento cientifico mais aprofundado acerca da qualidade do ar no Rio de
Janeiro, que sediara um dos eventos esportivos mundiais mais importantes e

estara sob os olhares de todo o mundo.
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