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Resumo

Paulinia, localizada no estado de S&o Paulo, possui um importante centro
industrial, e suas inddstrias representam a maior fonte de emissdo de compostos
organicos volateis (COV) para a atmosfera. Esses compostos podem apresentar
efeitos adversos na satde humana e no meio ambiente, além de exercerem papel
importante na formagdo de oxidantes fotoquimicos, como o ozdnio. O estudo
desenvolvido representa a primeira experiéncia em Paulinia para medida e
identificacdo de COV e teve como objetivo principal a caracterizagdo da
atmosfera, a partir da identificag&o dos principais hidrocarbonetos presentes, e da
medida de suas concentracdes. O trabalho foi realizado em duas etapas, a
primeira para identificacdo dos principais compostos presentes e conhecimento
inicial da atmosfera. A segunda parte foi dividida em duas campanhas, sendo a
primeira realizada no verdc e a segunda nos meses de inverno e inicio da
primavera, ambas tiveram como objetivo medir as concentrages das espécies
presentes e avaliar a variagéo temporal € espacial. Para a caracterizagdodo are a
medida das concentragbes ambientais de uma ampla gama de COV presentes,
um método anaiitico foi empregado, o qual consiste em adsorgdo dos compostos
em resina Tenax TA (especifica para hidrocarbonetos), dessorcdo térmica sem
criogenia, separacdc em cromatografia gasosa empregando coluna capilar,
identificacao em espectrometria de massa e quantificagdo com auxilio do detector
de ionizagdo em chama (DIC) e calibragdo externa. Os resultados obtidos nesse
estudo identificam os pontos mais criticos dentre os estudados, as principais
fontes de contribuicdo de COV e os principais hidrocarbonetos presentes como
sendo o benzeno, n-heptano, tolueno, etilbenzeno, xilenos, isopropilbenzeno e
trimetilbenzeno. Os valores de concentragdo dos COV obtidos durante o periodo
de amostragem variam de muitas ordens de grandeza, dependendo do periodo do
dia e do local, e seus valores encontram-se na faixa de 3,2 a 29 pg/m®, 0,9 a
38ug/m®, 0,3 a 3,4 ug/m>, 0,9 a 49 pg/m®, 0,3 a 25,3 ug/m>e 0,3 a 1,7 pg/m® para
benzeno, tolueno, etilbenzeno, p+m xileno, isopropilbenzenc e trimetilbenzeno,
respectivamente.

Palavras-chave: compostos organicos volateis, hidrocarbonetos,
amostragem e analise do ar, sélidos adsorventes.
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Abstract

Paulinia, in the Sdo Paulo state, has an important industrial complex and
its industries are the major source of VOC to atmosphere. These compounds can
cause several adverse environmental and heaith effects and they play an imporiant
role in the photochemical oxidants formation, as ozone. The study developed
represents the first attempt to identify and mesure ambient VOC in Paulinia and it
has had as a major objective the atmosphere characterization, with the
identification of the main hydrocarbons existents and the measures of the their
concentration in the atmosphere. The work was performed in two parts, the first
one for identification of the most important VOC existents. The second one, divided
in two campaigns, one in summer time and another in winter and spring time, both
to measuring the VOC concentration and to evaluate the spatial and seasonal
variation. For the comprehensive characterization of the atmosphere and ambient
air concentration measures of a broad spectrum of VOC existents, an analytical
method was used, consisting in adsorption on resin Tenax TA, thermal desorption
without criofocusing, capillary _gas chromatographic separation, mass
spectrography identification and flame ionization detector (FID) for concentration
measure. The results of this study show the critical points among the studied, the
main VOC sources and the main hydrocarbons existents, being benzene, n-
heptane, toluene, ethylbenzene, xylenes, isopropylbenzene and trimethylbenzene.
The values of VOC concentration obtained during all sampling period vary in a
wide range depending on the day period and local, this values are in a range of 3,2
a 29 pg/m>, 0,9 a 38ug/m°, 0,3 a 3,4 ug/m®, 0,9 a 49 pg/m®, 0,3 a 25,3 ug/m*e 0,3
a 1,7 pg/m® to benzene, toluene, ethylbenzene, p+m xylene, isopropylbenzene e
trimethylbenzene, respectively.
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Introdugio

1) Introdugao

Compostos Organicos Volateis (COV) sao uma importante classe de
poluentes do ar, encontrados normalmente na atmosfera no nivel do solo
principalmente em centros urbanos e industriais.

O estudo do comportamento desempenhado por esses compostos na
quimica atmosférica somente iniciou-se na década de 40, quando Haagen-Smit
pesquisou 0 smog em Los Angeles®. Este pesquisador identificou o mecanismo
basico da oxidagao de hidrocarbonetos, na presenc¢a de luz solar e éxidos de
nitrogénio, para a formacgao de ozOnio e outros oxidantes atmosféricos, como
exemplo, nitrato de peroxiacetila, carbonilas e aerossobis secundarios, os quais
representam um dos maiores problemas de poluicdo nos grandes centros urbanos
e areas industriais. Este trabalho impulsionou o estudo de outros problemas
atmosféricos ainda sem origem aparente, tais como o da névoa associada as
regides fiorestais, hoje em dia atribuida a particulas aerossois resultanies da
oxidacdo de isopreno e terpenos, compostos organicos liberados por plantas e
arvores em geral.

Embora a relagdc entre as concentragbes atmosféricas de
hidrocarbonetos e de éxidos de nitrogénio e a dos oxidantes fotoquimicos
produzidos ainda n&o seja bem compreendida, sabe-se que um caminho efetivo
para reduzir a ocorréncia de smog € alguma maneira de controle da emissac de
hidrocarbonetos.

Os compostos organicos tém recebido atencdo ndo somente como
precursores de oxidantes fotoquimicos, mas também devido a toxicidade que
muitos apresentam, como é o caso do benzeno, tolueno, 1,3 butadieno e
hidrocarbonetos clorados -exemplificam Grosjean et al®.

Devido a estes fatores, € de grande importancia a identificagso de COV e
a medida de suas concentra¢des no ar ambiente, para que seja feita uma
caracterizacdo da regido de estudo e que possam ser propostas medidas de
reducéo efou controle.
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Introdugio

I.1)Area de estudo

A cidade de Paulinia, localizada na regido de Campinas, esta situada a
110 km da cidade de Sao Paulo e possui 51.326 habitantes, segundo os dados do
censo IBGE de 2000°.

Paulinia possui um parque industrial expressivo e complexo, com
indGstrias de grande porte especialmente no setor quimico e petroquimico,
apresentando um potencial de crescimento muito grande em fungdo de sua
localizagdo estratégica deniro do estado, devido & presenca da refinaria
(REPLAN), proximidade a rodovias que facilitam o escoamento de produtos e
matéria prima, além da proximidade do mercado consumidor.

Na regiao de estudo as principais fontes de emissdo de COV para a
atmosfera sao as industrias, sendo estas provenientes de:

* emissdes de caldeira e fornos de aquecimento que utilizam 6lec combustivel,

* perdas por evaporacao de tanques de armazenamento de matéria prima e
produtos,

* perdas por evaporacao das estagdes de tratamento de efluentes,
* emissées fugitivas de processos: através de valvulas, flanges, selos, bombas.

Devido a importancia da qualidade do ar para as condicdes de salde e
bem estar da populacao, sendo que os efeitos causados por COV afetam a
qualidade do ar, faz-se necessario identificar, quantificar e avaliar a distribuico
desses.

Dados sobre os compostos organicos volateis e suas concentracdes
ambientais sdo disponiveis para diversas cidades do mundo, inciusive em duas
cidades brasileiras (Sao Paulo e Porto Alegre), mas para a atmosfera de Paulinia
nao existiam dados reportados anteriormente a esse estudo.

A figura 1, mapa da regido metropolitana de Campinas, mostra a
localizag@o de Paulinia (area de estudo).



Introducdo

Figura 1: Mapa da regido metropolitana de Campinas onde esta situada Paulinia.



Introducéo

I.2) Objetivos

O principal objetivo do trabalho é fazer uma avaliacdo qualitativa e
quantitativa dos COV presentes na atmosfera da cidade de Paulinia. Essa
avaliagao consiste em:

- Estudar hidrocarbonetos na faixa de Cg a Cy presentes na atmosfera.
- ldentificar e quantificar as principais espécies presentes.
- Avaliar a variacdo desses compostos no espaco € no tempo.

O trabalho de pesquisa realizado foi o primeiro a ser desenvolvido sobre
compostos organicos volateis na regido de estudo, trazendo assim informacdes
importantes sobre as concentragdes e a distribuicdo dos COV presentes.

O presente trabalho enfoca principalmente os hidrocarbonetos devido sua
reatividade para formacdo de oxidantes fotoquimicos, e para isto foram
selecionados os métodos de amostragem e de analise especificos para esta
classe de compostos organicos.

No capitulo 2 do trabalho encontram-se descritos 0s conceitos importantes
para 0 embasamento tedrico do trabaiho, e o levantamento de técnicas de
amostragem e métodos analiticos empregados para compostos organicos volateis,
suas caracteristicas, aplicabilidade e demais informagtes necessarias para o
desenvolvimento experimental do trabatho. Além disso, descreve alguns trabalhos
similares reportados na literatura, servindo como base para discussdo dos
resuitados.

O capitulo 3, traz todo procedimento experimental utilizado para realiza¢éo
das amostragens, como 0s critérios de escotha do local, equipamentos utilizados e
parédmetros empregados; e o procedimento para analise das amostras, tais como,
sistema analitico empregado, parametros de construcdo dos métodos e
informacgdes para o processamento dos dados.

O capitulo 4 apresenta todos os resultados obtidos nas duas etapas do
trabalho, tais como os compostos identificados e as concentragfes que estavam
presentes na atmosfera no periodo de estudo, além dos dados meteoroldgicos



Introdugdo

obtidos da estagéo de monitoramento moével do L PDTA, os quais sao importantes
para interpreta¢do dos dados.

O capitulo 5 apresenta as conclusbes obtidas no estudo dos COV no
municipio de Paulinia e sugestdes para proximos trabalhos.

O tema escolhido para desenvolvimento do trabalho, esta inserido em um
tema global, a poluicdo do ar, sendo um problema ambientai ndo somente de
grandes centros urbanos, ou centros industriais, visto que areas remotas podem

sofrer influéncias do ar poluido transportado de uma regido para outra.

Segundo Artaxo*, a poluicao atmosférica da cidade de Sac Paulo pode ser
transportada a longas distancias, e quando impuisionadas por ventos intensos
podem atingir distancias de até 400 km, nem mesmo reflgios verdes nas
proximidades da metrépole, como a Serra da Cantareira, escapam desse
problema. Os gases poluentes necessitam de um tempo para reagir e se
transformar em poluentes secundarios, como 0 0z6nio, sendo assim quando as
reagdes se completam, esses podem estar distantes de suas fontes de emissao.

O trabalho desenvolvido como tema de dissertacdo de mestrado vem
como uma contribuicdo para ser somada as outras que ja foram realizadas e
muitas outras em andamento, e também como um incentivo para trabalhos
futuros.
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Revisao da literatura

1) Revisdo da literatura

Existe um grande nimero de compostos orgénicos volateis presentes em
areas urbanas, industriais e rurais que cobrem uma ampla faixa de volatilidade,
polaridade e concentragéo, tipicamente variando da ordem de pptv a ppbv®.

Devido a complexidade da mistura de COV presente no ar e a baixas
concentragbes que muitas vezes se encontram, a determina¢ao destes compostos
requer técnicas de amostragem adeguadas e especificas, e instrumentos de
andlise de alta resolugao.

A utilidade de qualquer medida da qualidade do ar dependera da exatidao
na determinacé&o dos poluentes coletados e o grau com que o coletor de amostras
é representativo da concentragéo no espaco e no tempo.

Desta forma a amostragem torna-se uma etapa determinante do trabatho,
sendo muito importante definir o local e a técnica utilizada para a coleta, para que
se obtenham resultados representativos da atmosfera em estudo.

Instrumentos de leitura discreta usados para coletar dados de poluigéo
atmosférica s&o adequados quando se sabe exatamente o local das emissdes e
se deseja fazer um monitoramento continuo da qualidade do ar . Um bom exemplo
deste equipamento é o PE Photovac, que corresponde a um cromatografo portatil
equipadc com um detector sensivel DF| (detector de fotoionizagao) que é
empregado para analise instantanea e sistematica de alguns COV selecionados.
Este equipamento gera valores pontuais e médios de niveis de COV para cada
periodo de operagao e cada componente®.

Entretanto estudos mais detalhados da polui¢do do ar requerem dados de
concentragdo meédia por longo periodo (fime-weighted) para cada COV, tais
informactes especificas sao preferidas devido ao perfil dos poiuentes do ar em
dada atmosfera variar consideravelmente no tempo e de acordo com as condicoes
regionais, como por exemplo, variagdo na direcao dos ventos, o ciclo de atividades
industriais da regido e variagcdo da radiacao incidente, a qual esta relacionada a
sazonalidade.
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A toxicidade dos diferentes COV também varia de muitas ordens de
magnitude. Sendo assim fica dificil fazer um estudo preciso do potencial de efeitos

adversos a saude humana, por exemplo, sem conhecer 0s dados de concentracio
para os compostos individualmente®.

l1.1) Defini¢gdo de compostos orgéanicos volateis

A definic&o dos compostos orgénicos considerados volateis € ainda motivo
de discussbes por parte da comunidade cientifica de um modo geral e muitas
conceituacdes estdo atualmente em uso.

Rigorosamente falando, o termo COV se refere aqueles compostos
organicos que estdo presentes na atmosfera como gases, embora sejam liquidos
ou solidos sob condigbes normais de temperatura e pressdo, ou seja, para tais
compostos, a 20°C, sua presséo de vapor esté compreendida entre 1 e 760mmHg.
No entanto, tal definicao € muito restrita e, atuaimente, os orgéos internacionais de
protecdo ambiental tém adotado o procedimento de defini-los em fungéo de seus
efeitos sobre a atmosfera e a biosfera. Duas das definicdes mais conhecidas s&o
apresentadas a seguir:

Segundo a U.S.EPA":

“Compostos Orgénicos Voiateis sdo quaisquer compostos que contenham
carbono que participam de reagbes fofoquimicas na atmosfera, excluindo
monoxido de carbono, didxido de carbono, acido carbbnico, carbetos ou
carbonatos metalicos e carbonato de aménio.”

Segundo o UK Plan for VOC Control' (Plano para controle de COV do Reino
Unido) estas substancias sdo definidas como:

“Uma grande familia de compostos contendo carbono, os quais foram
emitidos ou evaporados na atmosfera e podem participar de reacbes fofoquimicas
no ar.”
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Como uma defini¢do geral considera-se COV qualquer composto organice
presente na atmosfera excluindo o carbono elemeatar, o monodxido de carbono e o
didxido de carbono. Ela é deliberadamente ampla a fim de abranger compostos
gasosos contendo carbono, bem como compostos semi-volateis, os quais
encontram-se geralmente adsorvidos em material particulado suspenso.

I.2) Fontes de compostos orgéanicos volateis

Os compostos organicos volateis estdo presentes na atmosfera tanto
como um resultado da atividade humana quanto de fontes naturais. Dentre as
atividades antrdpicas que provocam emissbes de COV podem ser destacadas a
exaustdo de veiculos, 0 uso de solventes, emissdes fugitivas e descargas em
processos industriais, refino de dleo, armazenagem e distribuigio de petrblec e
gas natural, aterros de residuos, agricultura, entre outras. Emissdes a partir de
plantas, arvores, animais, incéndios naturais em florestas, além de processos
anaerdbios em areas alagadas sao fontes naturais de COV.

A seguir estdo descritos alguns detalhes importantes sobre a origem de
cada uma dessas fontes.

Fontes Antropicas de COV

Dentre as principais atividades realizadas pelo homem e que emitem COV
para a atmosfera merecem ser destacadas o uso de solventes, as atividades
inerentes ac refino de petrdleo e a producdo de produtos quimicos, além das
emissdes decorrentes de processos de combustdo, como é o caso da queima de
combustiveis fosseis em veiculos a mofor.

Os solventes organicos inciuem hidrocarbonetos aroméaticos e alifaticos,
compostos clorados e compostos oxigenados tais como cetonas, dlcoois, ésteres,
etc. Sua grande aplicacéo esta na formulacdo de materiais para revestimento, tais
como tintas, adesivos e vernizes, onde a evaporagdc do solvente apos sua
aplicacdo € um aspecto essencial de sua funcdo. Mesmo em ambientes
confinados onde as emissGes sdo geralmente contidas em sistemas apropriados e
descarregadas na atmosfera através de chaminés, uma parte delas n2o é contida
devido a processos como manuseic e estocagem de materiais, lavagem de
equipamentos, entre outros, os quais vao dar origem as “emissbes fugitivas’. O
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uso de solventes também é importante em processos industriais como a extragao
de dleos naturais a partir de sementes, a fabricacao de produtos farmacéuticos, a
limpeza de materiais plasticos e metalicos e lavagem a seco de tecidos. Destaca-
se ainda sua aplicagdo na formulagac de produtos de bens de consumo, como
exemplos, cosmeéticos e produtos aerossois.

O refino e a distribuigdo de petréleo sao umas das maiores fontes de
emissao em muitos paises. A queima e a descarga de gases em instalacoes de
producéo, aléem do desprendimento de vapor durante a alimentacao do éleo cru
em tangues sdo as maiores fontes. Em plantas quimicas e refinarias podem
ocorrer emissdes em procedimentos como 0s de armazenagem de material volatil,
descargas e queimas no processo, a partir de correntes efluentes, emissdes
fugitivas em valvulas, bombas, flanges, etc. Somam-se ainda outras atividades
onde ocorrem emissdes, durante a alimentacao de caminhdes-tangue, enchimento
de tanques de estocagem e durante o reabastecimento de veiculos. Os compostos
emitidos a partir da industria do petréleo sdo predominantemente hidrocarbonetos
alifaticos, enguanto processos quimicos emitem fodas as classes de COV.

As emissbes provocadas por veiculos acontecem devido a combustdo
incompleta de combustiveis e perdas de combustivel antes do processo de
combustao (emissbGes evaporativas). Processos de combustdo emitem
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, além de algumas espécies oxigenadas.

Fontes Biogénicas de COV

Isopreno (CsHs) e monoterpenos (CyoH1s, Careno, o - pineno, p - pineno,
entre outros) sao consideradas as espécies mais importantes de hidrocarbonetos
gerados naturalmente e que pariicipam da formagao do ozénio troposférico,
embora outros compostos organicos de origem natural inciuindo acidos, alcoois,
ésteres e cetonas também sejam emitidos.

Tais compostos originam-se da atividade metabdlica de alguns vegetais.
As principais espécies que emitem isopreno sao as arvores desciduas e as
principais emissoras de monoterpenos sao as coniferas.
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Varios estudos tém identificado os fatores que afetam a emiss@o de
isopreno e monoterpenos pelas plantas, entre os que exercem maior influéncia
estao a temperatura das folhas e a intensidade da luz.

ll. 3) Caracteristicas e propriedades fisicas e quimicas dos COV™®

Serao apresentadas algumas caracteristicas e as propriedades quimicas e
fisicas das espécies de COV estudadas nesse trabalho.

i1.3.1) Benzeno

Benzeno é um liquido incolor com odor levemente doce. Ele ¢ muito
volatil, pouco solivel em agua e aitamente inflamavel. ‘

Aigumas indGstrias utilizam benzeno como matéria prima para fabricacao
de plasticos, resinas, nylon e fibras sintéticas, além de ser utilizado para
fabricacao de algumas borrachas e lubrificantes.

Fontes naturais de benzeno incluem vulces e incéndios em florestas. O
benzeno também é encontrado no petréleo, gasolina e na fumaga de cigarro.

E considerado carcinogénico, sendo que exposigdes por longos periodos
(1 ano ou mais) a altas concentracdes de benzeno no ar podem causar leucemia.
Inalar benzeno a niveis muito altos pode levar a morte, enquanto altos niveis
podem provocar desmaios, dores de cabega, tremores e inconsciéncia.

11.3.2) Heptano
Heptano é um liquido incolor com odor parecido ao da gasolina e é
inflamavel. E utilizado como solvente e em processos de refinamento do petréieo.

Pode causar irritagbes nos oihos nariz e garganta, perda de apetite e
nauseas. Exposicdes por periodos prolongados podem afetar o sistema nervoso.

11.3.3) Tolueno

Tolueno € um liquido incolor com odor irritante e é inflamavel. E produzido
durante o processo de destilacdo do petroleo, e é utilizado para fabricacédo de
tintas, solventes comerciais, ceras, laques, adesivos e borrachas. Também
utilizado na fabricacdo de alguns produtos como &acido benzdico, fenol e
nitrotolueno.
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Tolueno afeta principalmente o cérebro. Prolongadas exposicdes resuitam
em depressao do sistema nervoso central. Baixas a moderadas concentragoes no
ar por longo periodo de exposicdo podem causar cansaco, confusido mental,
fraqueza, perda de memoria, nauseas, perda de apetlite e perda da audigio.
Exposicoes repetidas em altos niveis podem causar prejuizos permanentes para o
cérebro e a fala, problemas de visdo e audigdo, além da perda da coordenagéo
motora, podendo causar também perda de memoria e decréscimo na habilidade
mental. A inalagdo de tolueno em niveis muito altos, mesmo por curto periodo,
pode causar inconsciéncia e até levar a morte.

11.3.4) Etiibenzeno

Etilbbenzeno e um liquido incolor com odor parecido ao da gasolina e é
inflamavel. Tem ocorréncia natural no petréleo, e é encontrado em produtos
manufaturados como tintas, tintas para impressao e inseticidas. Utilizado para
fabricag@o de acetato de celulose, estireno e borracha sintética.

Exposi¢cdes a baixos niveis de etilbenzeno e por curto periodo podem
causar irritacdo nos olhos e garganta, exposicdes em niveis mais altos podem
causar efeitos mais drasticos como desmaio. Nenhum estudo reporta morte de
pessoas pela exposicdo desse composto. Prejudica diretamente os rins e o figado.

[1.3.5) Xileno

Xileno & um liquido incolor e inflamave!.

Possui trés isdbmeros, sendo o meta-xileno o isdmero predominantemente
encontrado no xileno comercial.

Ocorre naturalmente no petréleo e é formado em incéndios florestais,
sendo utilizado na fabricacdo de tintas, vernizes e borracha. Utilizado também
como solvente e como matéria prima para producao de acido benzdico, anidrido
ftalico e acido tereftalico.

Esse composto afeta o cérebro. Exposicdes em altos niveis por periodos
longos (1 ano) ou curtos (15 dias ou menos), podem causar dores de cabega,
perda de coordenagio muscular e desmaios, podendo causar também irritagoes
nos olhos, nariz e garganta, dificuldade de respiragdo, problemas pulmonares,
perturbagdes na meméria e dores de estdbmago. Pode causar inconsciéncia e até
morte por exposi¢gdes em niveis muito altos.
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11.3.6) Isopropilbenzeno (cumeno)

Cumeno & um liquido incolor e inflamavel. Componente da gasolina,
também ¢ utilizado para produg¢ao de fenol, acetofenona e metilestireno.
Os sintomas de superexposicao sao irritagdes nos othos e mucosas, dores

de cabeca, narcoses e coma.
11.3.7) 1,2,4 Trimetilbenzeno (TMB) - pseudocumeno

Pseudocumeno € um liquido incolor, utilizado para fabricagao de perfumes
e resinas, e por oxidagao forma o anidrido frimetilico.

Exposicoes a doses altas podem causar depresséo e irritacao respiratoria.

11.3.8) Decano

Decano é um liquido incolor e inflamavel. E utilizado em sinteses
organicas, como solvente, na fabrica¢do de produtos parafinicos, na industria de
borracha e no processamento de papel, além de ser constituinte da gasolina.

Esse composto causa irritagdo aos olhos, mucosas e ao trato respiratério
superior. Exposicdes a niveis altos podem causar efeito anestésico, dificuldade de

respiragéo, dores de cabeca e desmaios.

Na tabela 1 encontram-se as propriedades quimicas e fisicas dos
compostos organicos descritos nesse item.

Tabela 1: Propriedades quimicas e fisicas dos COV 8

Composto formula | MM (g/mol) | PE (°C) | Pyapor (mmHg) | TVt
Benzeno CsHs 78,11 80,1 9525 a 25°C 5
n-heptano C/Hqe 100,2 97 -98,4 | 45,67 a 25°C 400
Tolueno CsHs 92,14 110,6 2842 a 25°C 100
Etilbenzeno CsH1o 106,15 136,2 9,60 a 25°C 100
p-xileno CsH1o 106,15 137 -138 | 8,93a25°C 100
m-xileno CsHio 106,15 139,3 8,48 a 25°C 100
o-xileno CsHio 106,15 144.4 6,60 a 25°C 100
isopropilbenzeno CoHi2 120,19 162-153 4,57 a 25°C 50
1,2,4 TMB CsHi2 120,19 169,3 2,25a25°C 25
1,3,5 TMB CoHy2 120,19 164,7 2,48 a 25°C 25
n-decano CigH2e 142,28 173 1,28 a25°C -
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11.4) Amostragem de COV

Inimeros métodos distintos sdo utilizados para amostragem de vapores
ou gases presentes no ar. Cada método tem sua propria faixa de aplicacéo e é
importante que uma técnica apropriada seja usada para um determinado objetivo.

A amostragem dos componenies gasosos pode variar de meétodos
projetados para coleta de somente um poluente especifico ou uma classe de
compostos, ou aqueles projetados para coletar todos os poluentes.
Essencialmente, todos os poluentes podem ser removidos de uma amostra de ar
criogenicamente pelo resfriamento ou liquefagdao do ar em coletores mantendo
uma baixa temperatura. Absor¢cao em solventes, tal como por borbulhamento de
um gas através de um liquido, pode ser usada para coletar poluentes gasosos.
Adsor¢do, em que um gas € adsorvido na superficie de um sdlido, é
particularmente dtii para coleta de amostras que serdo analisadas por
cromatografia gasosa — CG°.

As duas principais técnicas usadas para determinacao de COV sao
baseadas em amostragem do ar total (whole air), e em adsorcac dos gases em
soélido adsorvente.

- Técnicas de amostragem do ar total : envolvem a coleta direta e o isolamento
dos gases em recipiente impermeavel, e geralmente requerem equipamentos
simples. Esta técnica é limitada aqueles constituintes gasosos para os quais s&o
disponiveis técnicas analiticas sensiveis, ou aqueles que estdo presentes em
altas concentragbes na atmosfera na regido de andlise. E aplicavel para
hidrocarbonetos leves, nao sendo aplicada a compostos menos volateis devido &
sua possivel perda por adsorc@o nas paredes do recipiente coletor. Métodos de
coleta de ar fotal empregados atualmente utilizam canister de ago inox ou bolsas
(bags) inertes como coletores °.

- Técnicas de amostragem em sélido adsorvente: envolvem a passagem do ar em
solidos para que haja o contato e a adsor¢ao dos constituintes de interesse. Nesta
técnica € muito comum a amostragem ser feita por bombeamento de ar
(amostragem ativa) através de um tubo preenchido com adsorvente(s) seguido por
dessorgdo térmica. E o método mais usado para amostragem de COV presentes a
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baixas concentragcdes no ar. Adsorventes apropriados devem ser utilizados para
amostragem dos diferentes compostos para assegurar ndo somente a coleta mas
também sua subsequente dessor¢ao completa para analise.

Existe um grande nGmero de sélidos sendo utilizados para este fim e os
resultados sdo reportados na literatura '®''. O adsorvente mais comumente usado
para hidrocarbonetos é a resina Tenax, a qual possui uma propriedade desejavel
de nao reter significantes quantidades de agua, mas sua capacidade de adsorgéo
de hidrocarbonetos leves (contendo menos de 6C) & baixa.

A tabela 2 apresenta varios adsorventes e suas respectivas
caracteristicas, tais como, area superficial e temperatura maxima a gual pode ser

submetido.

Tabela 2: Guia para sele¢ao do sélido adsorvente

. Area
Faixa de T maxima | superficial
Adsorvente volatilidade do o supert Exemplos de analitos
. O especifica
analito 2
(m*/g)
PE 100 a Aromaticos, exceto benzeno.
Tenax TA 400°C 350 35 Compostos apolares (PE>100°) ¢
n-Cr; an-Cog polares menos voldteis (PE>150%)
PE 1004
Tenax GR 450°C 350 35 Alquil benzenos, PAHs e PCBs
n-C;: a H“C3{;
Chromosorb 102 | PE 50°a200°C| 250 350 Compostos oxigenados e halogenados
menos volateis que cloreto de metileno.
Hidrocarbonetos na faixa de Cs~Cyz,
Chromosorbi06 | PE 50° a 200°C 250 750 também € adequada para compostos
oxigenados. '
CarbotrapC
Carbotrap ) Hidrocarbonetos e compostos
Carbosievelll 2-Csan-Cy 400 ) halogenados.
Compostos muito polares, oxido de
-30° a 150°C etileno, compostos contendo enxofre,
Spherocarb nC; anCs >400 1200 também para compostos polares como
metano] e acetona
Ampla faixa de COV: cetonas, dlcoois
Cafbotfap 2 3 3
. i aldeidos(PE>75°C) e todos os apolares
(Carbopaci® | mGaanCu ) 2400 100 dentro da faixa de volatilidade
especificada.
50°2200°C Ampla faixa de COV incluindo
Porapak Q n-Csan-Cyp 20 530 oxigenados.
50° a 150°C Acetonitrila, propionitrila, piridina e
Porapack N n-C; a2 n-Cy 180 300 dlcoois voléteis,

* tradugdio parcial da Tabelal do método TO17 12 da EPA.
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As vantagens da utilizacdo de tubos adsorventes incluem seu pegueno
tamanho e peso facilitando o manuseio e transporte, a ampla faixa de adsorventes
existentes permitindo a escoltha do mais adequado aos composios de interesse,
existéncia de sistemas de dessor¢io térmica disponiveis no mercado e a
possibilidade de controlar a adsorgdo de agua escolhendo adsorventes
hidrofobicos.

Dessa forma, o tamanho e a ampla faixa para escolha dos adsorventes,
torna o monitoramento com sdélidos uma técnica atrativa para estudos da
exposicao de pessoas aos compostos organicos e a utilizagdo em redes de
monitoramento para estabelecer as tendéncias desses compostos.

Estas duas técnicas de coleta foram utilizadas por Zielinska et al.”® num
trabalho que teve por objetivo estudar a atmosfera de Baltimore e Pensilvania
(EUA), em areas de trafego intenso, detectando os compostos organicos.
Aproximadamente 260 compostos organicos volateis, na faixa de 2 a 20 carbonos
(Cz — Cap), emitidos por veiculos foram identificados e quantificados neste estudo.
As amostras de ar foram coletadas em tineis de estradas com alto fluxo de
caminhdes e carros utilizando canister (técnica ar total) para coleta dos
hidrocarbonetos leves C»-C1» € tubos contendo Tenax TA para compostos Cs-Czg.

Esse estudo mostrou que hidrocarbonetos na faixa de Cig a Cy s@0
componentes importantes emitidos por veiculos a diesel, eles representam
- aproximadamente a metade do total das emissbes, e por isso amostragem
utilizando sdlido Tenax torna-se necessaria quando estudos s#o realizados para
conhecer a influéncia destas fontes nas concentragbes atmosféricas destes
compostos.

Uma outra maneira de amostrar uma ampla faixa de compostos organicos
com diferentes volatilidades é utilizar uma combinagdo de mais de um adsorvente
no leito de amostragem contido no tubo, que sao conhecidos como tubos
empacotados com muitiadsorventes, os chamados multbed tubes, os quais s&o
preenchidos com diversos adsorventes em ordem crescente de capacidade de
adsorcao. Tubos Air Toxics sao um exemplo destes, 0os quais sdo preenchidos
com as resinas CarbopackB e Carbosieve Sli ou Carboxen.
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A capacidade de adsorcdo do sélido esta relacionada & afinidade destes
solidos com os compostos de interesse. Essa capacidade de adsor¢cdo geraimente
é relativa a sua area superficial, e como uma regra geral, adsorventes com area
superficial menor que 50 m?/g sdo ditos de baixa capacidade, os com area
variando entre 100 e 500 m?g sdc de capacidade intermediaria, e sao
considerados com alta capacidade os com area superficial proxima a 1000 m?/g.

A amostragem dos poluentes em soélidos adsorventes pode ser realizada
de forma ativa ou passiva. Amostragem ativa, hoje em dia a mais utilizada, é
realizada pelo bombeamento de ar através do tuboc amostrador.

Um sistema de bombeamento com vazao constante é essencial para o
monitoraménto do ar e este deve ser capaz de operar dentro de uma faixa de
vazdo de 10 a 200 mlL/min, esia faixa é estabelecida levando-se em conta as
dimensbes do tubo. Vazdes de ar acima de 200 mL/min sé sdo recomendadas
para amostragem instantanea (maximo 10 min) e vazoes acima de 10 mL/min séo
geraimente utilizadas para minimizar erros devido a difusdo dos COV no tubo.

Para tubos padrao Perkin Eimer (PE) com didmetro externo de 6mm (1/4
polegada), a vazao de ar tedrica 6tima é de 50 mL/min, entretanto variagdes neste
valor podem ocorrer e sdo dependentes de alguns fatores, como o volume seguro
de amostragem (safe sampling volume — SSV), o qual representa um volume
maximo de amostragem que nao ocorrera © ponto de ruptura ou quebra
(breakthrough) de um certo composto, e este é calculado como sendo 2/3 do
volume do ponto de ruptura, que é o volume de ar contendo uma concentragao
constante de um analito o qual pode passar através do tubo adsorvente eluindo
por este sem ficar retido'. Além deste fator, o tempo de coleta também é
importante, coletas por um longo periodo devem ter suas vazbes ajustadas de
modo a assegurar que o SSV nao exceda durante o periodo de amostragem.

Dentro das limitacbes da faixa de vazédc e SSV, o volume de ar coletado
deve ser maximizado para possibilitar que analitos presentes em concentracoes
muito baixas (fracos), sejam amostrados em quantidade detectavel pelo sistema
de andlise.
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O valor de SSV varia de acordo com ¢ composto a ser amostrado e da
resina a ser empregada, sendo que alguns desses valores ja foram estudados e
calculados, e sdo encontrados na literatura.

A tabela 3 mostra alguns desses valores para compostos amostrados em
resina Tenax TA.

Tabela 3: Valores de SSV em litros a 20°C para alguns compostos em tubos PE
preenchidos com resina Tenax TA'?

Composto S8V (L) Composto SSV* (L)
Benzeno 6 1,3,5-trimetilbenzeno ~ 1800
n-heptano 17 n-decano 2100
Tolueno 38 n-undecano 12000
n-octano 700 Acetato de etila 3.6
Etilbenzeno 180 Acetato de butila 85
Xilenos 300 Anidrido maleico 88
Isopropilbenzeno 480 Anilina 220
n-propilbenzenc 850 Nitrobenzeno 14000
n-nonano 700 Fenol 240

*valores gerados pela UK Health and Safety Executive em tubos de aco inox de 6mm com
leito simples, em ambiente de trabalho na faixa de ppb a poucos ppm.

Apods estabelecida a vazdo de ar de acordo com o SSV dos compostos de
interesse e o tempo de coleta, esta deve ser ajustada no sistema de
bombeamento, utilizando um medidor de vazio, antes do inicio da coleta e ao
término desta, para cerlificar-se que esta permanece constante durante todo
periodo de amostragem.

Existem diversos sistemas de bombeamento empregados para coleta de
ar, enire eles estdo as bombas portateis, amostradores seqlienciais e bombas de
monitoramento pessoal, as quais sdo muito utilizadas para estudos em ambiente
de trabalho.
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Um amostrador sequencial automatico pode ser utilizado para
amostragem de um tubo a cada intervalo de tempo programado, um exemplo
deste sistema & o amostrador de tubo sequencial da Perkin Eimer, STS 25
{sequencial tube sampler}, 0 qual consiste em uma caixa portatil a prova d’agua,
projetado para amostragem sequencial de ar em uma série de até 24 tubos, um de
cada vez, por um periodo de tempo previamente programado e vazao ajustavel
Este é aplicado para monitoramento do ar quando o objetivo € avaliar a variagéo
temporal dos poluentes na atmosfera.

Moschandreas' estudou 42 compostos considerados tdxicos e nesse
trabalho comparou a eficiéncia do STS 25 frente a uma bomba portatil e um
canister em ambiente interno e externo. Concluiv que o0s resultados
correlacionam-se bem, exceto para os compostos com baixa volatilidade
amostrados em canister.

Concluindo, um monitoramento de ar com sistema de bombeamento
efetivo, requer cuidado na selecdo do material adsorvente para prevenir
ultrapassar o ponto de ruptura dos compostos de interesse durante a amostragem
e garantir 100% de eficiéncia na dessorgdo durante analise.

Além da amostragem em sélidos adsorventes ser realizada de forma ativa,
pode ser realizada de forma passiva, sendo a difusdo dos compostos atraves do
solido a responsavel pelo processc de amostragem.

Amostragem passiva tem sido a muito tempo utilizada como uma
alternativa para a amostragem ativa em saude ocupacional para determinar a
concentragao de compostos organicos volateis em ambiente de trabalho. Este tipo
de amostragem tem muitas vantagens como simplicidade de coleta e menor custo
por unidade. Mas por outro lado, sua aplicacdo em monitoramento ambiental é
mais complexa devido as menores concentiracdes em gue se encontram o0s
poluentes em questao, e a principal questdo a ser levantada é se o “modelo de
difusdo em zona estagnada® da amostragem difusiva pode ser aplicado sob
condigbes ambientais'®

Nos dltimos anos a amostragem passiva tem sido utilizada para medidas
em ar ambiente, especialmente ambientes urbanos'®. Encontram-se na literatura
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estudos mais recentes que empregam tubos preenchidos com Tenax TA para o
monitoramento do ar ambiente a baixas concentracbes de compostos organicos
usando amostragem passiva.

Roche et al'’ tiveram como objetivo estudar o comportamento de tubos
Tenax TA na amostragem passiva de compostos orgénicos a baixas
concentracbes e conhecer suas “taxas de adsorcdo” (uptake rate) pelo sblido
empregado. Para isto alguns compostos aromaticos e alcanos lineares foram
estudados em uma camara de vidro (V=200 L), onde concentracdes conhecidas
destes compostos foram introduzidas, concentragdes variando de 30 a 140 ppb, a
temperatura foi mantida a 25°C, presséao igualada a ambiente, e umidade relativa
variavel. Tubos Tenax TA foram introduzidos dentro da cdmara e a concentracao
de vapor destes compostos foi controlada pelo bombeamento do ar interno para
um tubo Tenax TA na parte externa desta. Ambos os tubos (passivo e ativo) foram
analisados pela mesma técnica. Os resuliados de taxa de adsorcdo obtidos,
comparados aos calculados pelo coeficiente de difusdo e dimensdes do tubo
apresentaram-se préximos para a maioria dos compostos estudados. Observaram
que a taxa experimental e tedrica seguem uma relagao linear, embora isto seja
valido somente para uma faixa de dose de exposi¢io (concentracéo da atmosfera
X tempo de amostragem). Concluiram entdo que a doses de exposicao muito
baixas (abaixo de 40ppm.min) 0 uso de tubos amostradores difusivos torna-se
tarefa complicada para quantificagdo, principalmente para compostos mais
volateis, como € o caso do benzeno e hexano, devido a répida diminuicao da taxa
de adsorcdo, a qual fica constante acima desta dose de exposi¢ao.

Tendo estes dados, alguns fatores devem ser levados em conta como
provaveis responsaveis pela dificuldade da utilizacdo de amostragem passiva para
ar ambiente, entre eles, a velocidade do vento e a consequente turbuléncia do ar
que podem afetar a eficacia da amostragem passiva, bem como os efeitos da
radiagao, temperatura e umidade relativa do ar, além da dificuidade de correlagéo
ou comparagao dos valores obtidos por amostragem ativa e a correspondente
passiva.

Quando o objetivo do estudo € a identificacdo de compostos presentes em
uma determinada atmosfera, a amostragem passiva pode ser empregada com
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vantagens, as quais além do custo, nido necessita energia e pode cobrir
simultaneamente uma ampla area de amostragem.

A amostragem é uma etapa fundamentai e para que os dados obtidos
sejam confiaveis deve-se eliminar todo tipo de interferente que possa ocorrer no
processo ou conhecé-los para a compreensao dos resultados.

Na amostragem empregando sdlidos adsorventes alguns pontos devem
ser conhecidos sobre os interferentes, segundo a EPA'%

* para eliminar ou minimizar os interferentes ou mesmo evitar remanescenies no
tubo amostrador, condicbes severas de condicionamento e cuidados na
armazenagem devem ser realizados. O condicionamento do tubo deve ser feito
em condigcbes de temperatura, vazaoc de gas arraste e tempo maiores que as
requeridas para analise,

* tipicas faixas de interferentes para tubo de 6 mm de didmetro e 89 mm de
comprimento para resina Tenax €& de 0,1 ng, para Cromossorb estes niveis
atingem cerca de 10 ng. Entretanio estes tipos de sélidos podem ser utilizados
para monitoramento do ar mesmo a baixas concentragdes, faixa de ppb se for
empregado detector espectrometro de massa ou se o teste em branco do tubo
demonstrar que os interferentes ndo interferem analiticamente sobre os
compostos de interesse,

* algumas variedades de carvao tem metais os quais podem catalisar a
degradacao de alguns compostos organicos durante a etapa de dessorgao térmica
a elevadas temperaturas produzindo entdo interferentes e resultando na baixa
detecgao do analito,

* benzaldeido, fenol e acetofenona foram relatados como possiveis interferentes
da resina Tenax, pois podem ser formados durante amostragem via oxidacao do
polimero em atmosfera com altas concentragbes de Oz (100 a 500 ppb). Para
eliminar estes interferentes, lavador de 0zonio deve ser utilizado para amostragem
com tubos Tenax quando amostrando analitos a baixos niveis e concentracbes
apreciaveis de O3,

* para eliminar a interferéncia da agua durante amostragem recomenda-se 0 USO

de adsorventes hidrofébicos, quando isto ndo é possivel usualmente trabalha-se
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com divisdo (splif), quando grandes quantidades de amostra s@o coletadas, ou
faz-se uma purga passando ar puro, seco e inerte pelo final do tubo amostrador
antes da analise.

Uma outra importante questao a ser levada em conta sobre amostragem &
onde amostrar e qual deve ser a duracdo desta amostragem, a estratégia de
amostragem depende da proposta de estudo. Por exemplo, se o objetivo é
descobrir se o ar poluido em ambiente fechado contribui para causar problemas
de saude, a amostragem deve ser feita em condi¢cbes tais que permitam a
deteccdo de picos de concentracdo aos quais o ocupante esta exposto. Isto
significa que a amostragem deve ser feita no local, em certa hora do dia, por uma
certa duragao e sob condigbes ambientais que levam aos maximos niveis do
poluente.

Além da preocupagdo em empregar uma técnica de amostragem
adequada aos objetivos, a qual seja representativa da atmosfera em estudo, deve
ser empregada uma técnica de andlise apropriada.

I1.5) Determinagdes analiticas

Um dos métodos analiticos mais utilizados para andlise de amostras de ar
€ a cromatografia gasosa (CG) de alta resolugdo, a qual emprega coluna capilar
de silica fundida com didmetro interno de 320 um ou menor € a espessura de filme

de sua fase estacionaria de 5 um ou menor.

A cromatografia gasosa & uma técnica que permiie a separacdo de
componentes de uma mistura pela passagem destes através da coluna
cromatografica, os quais eluem seqiiencialmente e atingem o detector. E entdo
uma técnica muito utilizada para separar e quantificar produtos diverses, inclusive
poluentes do ar, podendo também ser usada como técnica de identificagao,
principalmente quando acoplada a um espectrdmetro de massa (EM) ou um outro
detector qualitativo'®.

Muitos detectores sdo empregados em CG, o detector por ionizacdo em
chama (DIC) é tradicionalmente considerado um detector altamente nao seletivo
(universal), e pode responder a quase todos os compostos orgénicos volateis. Os
compostos eluem na coluna e ao atingirem o DIC sdo gueimados na chama,
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ocorrendo a formacéao de ions, os quais sao coletados por um eletrodo. A corrente
gerada é convertida em voltagem, amplificada e captada pelo registrador. A
magnitude do sinal & proporcional ao nlmero de atomos de carbono e hidrogénio
presentes na molécula, sendo diminuida pelo processo de captura de elétrons
envolvendo grupos eletronegativos formados na combustdo. O resultado e
expresso por um cromatograma, no qual a resposta do detector é plotada versus o
tempo de retencgdo, tempo que o compostoc leva para eluir pela coluna em

condicbes especificas.

Uma das vantagens do DIC é& que o fator de resposta para
hidrocarbonetos pode ser prescrito pelo nimero de atomos de carbono presentes
na molécula. Entdo a concentracdo de todos hidrocarbonetos pode ser
determinada a partir da calibragdo com apenas um Gnico hidrocarboneto.
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Figura 2 ;. Esquema de um cromatégrafo gasoso

O EM é um instrumento de analise no qual, de um modo geral, ions séo
analisados de acordo com sua razdo massa/carga (m/z) e o nimero de ions &
determinado eletronicamente. Este consiste basicamente de uma fonte de ions,
que pode ser de impacto eletrénico (electron ionization- El) ou ionizagdo quimica
(chemical ionization- CI}, um analisador de massa e um detector.
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lorizacho separagio de ions detecgia de fons

Figura 3: Diagrama de blocos - componentes de um EM*.

A espectrometria de massa €& uma técnica utilizada para identificar
compostos desconhecidos, quantificar os compostos ja identificados, e também
elucidar a estrutura e as propriedades quimicas das moléculas. Compostos podem
ser analisados mesmo em minimas quantidades, geralmente a concentragbes da
ordem de ppt.

O principio de funcionamento desta & que uma amostra, que pode ser
soélida, Hiquida ou gasosa, € introduzida em uma camara de vacuo através de um
injetor e ionizada na fonte de ion.

Os ions, que estdo na fase gasosa, sao classificados no analisador de
massa de acordo com sua razdo massalcarga (m/z), e sdo coletados pelo
detector. No detector, os ions geram um sinal elétrico que é proporcional ao
nimero de jons. O sistema de dados grava estes sinais e entdo os converte no
espectro de massa.

Os processos gue ocorrem no especirometro de massa s3o: ionizagio,
separagao dos ions e detecgao.

No processo de analise de massa, uma mistura de espécies idnicas sao
separadas de acordo com suas razdes m/z e moléculas neutras sao separadas de
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acordo com suas massas atdmicas agregadas. E importante salientar que o termo
analise de massas se refere ao modo de separagdo das massas.

A utilizagdo do EM permite a identificacdo de um composto pela andlise de
seu espectro de massa (grafico de relagdo m/z versus abundancia dos ions), mas
néao & capaz de separar uma mistura, e se esta for analisada, o resultado € uma

complexa sobreposicido de espectros dos componentes presentes na mistura.

O uso de um espectrdmetro de massa acopiado ao cromatografo a gas
(CG-EM) permite uma identificacdo positiva de quase todos os compostos
organicos, pois une as propriedades de separagdo do CG com as de
determinacéo da estrutura do composto obtida pelo EM.

Desta forma a combinacgdo destas técnicas analiticas, CG-EM, torna-se
uma ferramenta poderosa para analise qualitativa e quantitativa de misturas
complexas de uma grande variedade de fontes.

O emprego desta técnica de analise (CG-EM) s se tornou possivel
quando um EM foi projetado especialmente para atender os requisitos para
acoplamento a um cromatégrafo a gas de alta resolugdo®, visto que os
equipamentos operam em diferentes pressdes. Cromatografo a uma presséo
positiva com vaz&do de 1 a 3 ml/min para colunas capilares e 0 EM opera em
sistema de vacuo de 107 torr para El e 10 torr para Cl.

Para uma analise quantitativa, muito cuidado deve ser tomado em todas
as etapas para evitar erros. Apés a obtencdo do cromatograma, faz-se a
integracéo dos sinais, a qual tem por finalidade transformar a intensidade do sinal
emitido pelo detector em uma medida relacionada com a quantidade da
substancia analisada na amostra. A integragio dos sinais pode ser feita pela altura
do pico ou pela area do pico.

As medidas obtidas na integragcdc podem ser relacionadas com a
concentragdo da substincia na amostra através dos seguintes métodos':

* normalizacdo: compara a area obtida no cromatograma com a porcentagem de
composi¢céo na mistura.
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%S = -5 x100
dreatotal

Este sO0 é valido quando a resposta do detector & idéntica para todos os
compostos de interesse.

* fator de resposta: quando a resposta do detector difere de composto para
composto, & necessario corrigir a equacéo acima usando o fator de resposta.

_ %Sconhecida
%Sobservada

£

* calibragcédo externa: este método compara a area da substancia a ser quantificada
na amostra, com as areas obtidas desta mesma substancia em solugbes padrao
de concentragbes conhecidas. Para esta, varias solugdes devem ser preparadas,
obtém-se o0s cromatogramas destas e monta-se uma curva analitica, que
corresponde a um grafico que relaciona area com a concentracéo. Utilizando esta
curva obtém-se a concentracio da substancia na amostra.

* padronizagao interna: este método consiste em adicionar uma quantidade
conhecida de uma substancia padrao na amostra a ser analisada, e relacionar as
areas obtidas. Este & o método menos sensivel a erros e portanto o melhor para
quantificagao, porém & inviavel para certos tipos de amostras, como por exemplo
amostras gasosas.

Para injecao de amostras coletadas em tubos adsorventes, normalmente é
empregado sistema de dessorgdo térmica.

A dessorgdo térmica € uma técnica gue extrai volateis de uma matriz ndo
volatil pelo aquecimento desta e pela passagem de gas inerte. Os volateis
extraidos vao subsequentemente para um coletor (frap) resfriado do qual sdo
transferidos para a coluna cromatografica em uma banda estreita, € uma técnica
que permite a injecdo direta de amostras coletadas em tubos adsorventes ou
canisters.

Os métodos de amostragem e anadlise citados até o momento sdo mais
especificos para hidrocarbonetos, sendo que para compostos carbonilados
(aldeidos e cetonas), utilizam-se tubos amostradores de silica gel (C1s Sep-Pak)

impregnados com 2,4 dinitrofenithidrazina (DNPH) como uma técnica de
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amostragem do ar. Amostras de ar, normalmente 10 a 100L sdo coletados,
ocorrem reagdes formando hidrazona, as quais s@o eluidas com acetonitrila, e a
andlise é feita por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) utilizando
detector UV 2.

I1.6) Estudos sobre COV reportados na literatura

Na literatura encontram-se trabathos referentes a determinagédc de COV
em diferentes regidbes e com propositos distintos, os quais utilizam diferenciadas
técnicas de amostragem. Todos os trabalhos reportam-se a métodos analiticos
que empregam cromatografia gasosa de alta resolucdo utilizando diferentes
detectores, embora os mais comumente empregados séo DIC e EM. Sendo este o
método analitico para determinagac de COV recomendado pela Agéncia de
Proteciao Ambiental dos Estados Unidos — US EPA'.

Grob e Grob?' em 1971 ja utilizaram esta técnica analitica (CG-EM) para
estudar os compostos organicos na faixa de Ceg-Cy presentes na atmosfera de
Zurique (Suica), empregando filtros de carvao para amostragem dos compostos e
dissulfeto de carbono para extracdo dos mesmos.

Seguidos por loffe et al %, em trabalho realizado poucos anos mais tarde,
que utilizaram a mesma técnica de analise, mas com um avang¢o no meétodo de
amostragem. Empregaram sélidos adsorventes, carbocromo e polisorbamida, com
alta estabilidade para coletar as amostras, e utilizaram dessor¢@o térmica nao
mais extragcdo com solvente para remog¢ao dos compostos.

Um estudo conduzido na cidade de Berlim® & um exemplo que reporta a
atmosfera sob a influéncia de diversas fontes poluidoras e utifiza duas técnicas de
amostragem para hidrocarbonetos, ar total (utilizando bolsas) e adsor¢do em
solido (utilizando tubo multiadsorventes), os quais foram analisados por CG/DIC,
além de empregar cartucho DNHP para coletar aldeidos e cetonas os quais foram
analisados por CLAE/UV. Neste as medidas de COV foram feitas durante trés
campanhas, sendo a primeira um teste compreendendo um periodo de trés dias
consecutivos, e as demais (definitivas), de sete dias consecutivos cada. Estas

campanhas foram realizadas nos meses de verdo (junho, julho e agosto), e
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estavam focadas no estudo de COV na faixa de C;, a Cy4 incluindo aldeidos e
cetonas.

Esse estudo teve como objetivo fornecer informagdes sobre a variacédo
espacial e temporal na concentragdo de COV na regidao de estudo, bem como a
contribuigdo das variadas fontes para essas concentragbes. Para o primeiro
propésito, trés locais foram escolhidos para amostragem, uma rua da cidade
proxima a uma estrada principal, uma area residencial e uma area rural. Para o
segundo, utilizou frequéncia de amostragem para tubos adsorventes de duas
horas em quatro periodos do dia, sendo assim quatro amostras foram coletadas
simultaneamente nos periodos de 2h as 4h, 6h as 8h, 13h as 15h e 17h as 19h.
Estes periodos cobriram partes do dia com diferentes intensidades das fontes e
condicdes de dispersdo. Para obter um perfil das fontes poluidoras, amostras
foram coletadas em locais como tuneis, estacionamentos e oficinas de tinturaria.

Como resultados da variag@o espacial os autores reportaram ser visivel a
difereng¢a nas concentra¢des dos COV, as quais $a0 menores na area rural para a
maioria dos compostos, com exce¢ao do isopreno, que tem origem principalmente
em fontes biogénicas, mas também pode ser proveniente de emissoes veiculares,
0 que pode ser observado por um aumento em sua concentracdo no periodo
diurno préximo a rodovia. Ja para os compostos carbonilados, a diferenca entre as
concentragdes hos trés locais € menor, pois embora suas emissdes sejam
provenientes de veiculos, também s3o formados por reagbes fotoquimicas na
atmosfera, causando assim uma maior uniformidade na atmosfera. Também
constataram que as emissdes veiculares nas areas urbanas contribuem com 80 a
90% das concentragdes de hidrocarbonetos ndo metanos e aproximadamente
com 60% na éarea rural.

Segundo Durana®, o uso das duas técnicas de amostragem, ar total e
adsorgdo em sdlido, € essencial para monitoramento da qualidade do ar e controle
de COV. Em um trabalho conduzido na area urbana de Bilbao, cidade ao norte da
Espanha, empregou-se tubos Tenax TA para amostragem de COV e posterior
analise em laboratério, sendo as amostras injetadas por dessorgdo térmica e
analisadas em sistema CG-EM. Também foram feitas analises em campo
utilizando amostragem instantanea do ar e andlise em um cromatégrafo portatil
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com detector de foto ionizagédo (DF!}). Esta ultima técnica fornece valores pontuais
(a cada meia hora) e médios dos niveis de COV presentes no ar da regiao de
anadlise, enquanto que a primeira, devido ao periodo de amostrégem (24h e 8h),
implica numa amostragem a qual & representativa do periodo como um todo,
sendo Gtil para identificagdo dos analitos presentes. Como resuitado obtiveram
gue a composi¢ao qualitativa da mistura de COV permaneceu constante em todos
os periodos de amostragem, entretanto, variagGes na concenfragdo ao longo do
periodo foram observadas. Nesta mistura foram identificados 29 compostos,
sendo reportados como mais abundantes o tolueno, xilenos, benzeno, etilbenzeno,
metilbenzeno, metiletibenzeno e 1,24 trimetilbenzeno. Os resultados foram

similares em ambas as técnicas para a maioria dos compostos.

Dados obtidos na atmosfera de Porto Alegre®, refletem a influéncia das
emissdes veiculares na qualidade do ar. A cidade de Porto Alegre possui cerca de
600.000 veiculos na area metropolitana, sendo 74% veiculos a gasolina (mistura
de 85% de gasolina e 15% de metil- tercbutil-eter- MTBE)}, 17% veiculos a alcool
(>95%) e 9% a diesel (caminhdes e dnibus). Neste trabalho 150 compostos foram
identificados utilizando SUMMA canister para amostragem e sistema de analise
CG/DIC e/ou CG/EM. Destes compostos, incluindo alcanos, alcenos, aromaticos,
aromaticos biciclicos, alcoois, aldeidos, cetonas, hidrocarbonetos halogenados,
além de CO, CO,, acetileno, MTBE, fenol, acido acético, acetonitrila entre outros,
0os mais abundantes, depois de CO, CO, e CH,4, séo: acetileno, MTBE, etanol,
propano, butano, pentano, isopentano, hexano, efileno, propeno, benzeno,
folueno, etilbenzeno e m+p xileno.

Um trabalho realizado por Gee e Sollars®* nos anos de 95 e 96 objetivou a
medida dos niveis de COV em algumas cidades da América Latina, incluindo S&o
Paulo, e da Asia. Esse compreendeu a curtos periodos de amostragem {uma
semana em cada cidade) utilizando bolsas e tubos adsorventes (CarpopackB e
Carbosieve Slil), no qual 18 COV foram identificados e suas concentragbes
determinadas.

As concentracbes médias obtidas na cidade de Sao Paulo foram de 11,1
ug/m®, 16,7 ug/m>, 28,1 pg/m®, 6,0 pg/m®, 18,5 ug/m* e 6,2 pg/m® para n-hetano,
benzeno, tolueno, etilbenzeno, p+m xileno e o-xileno, respectivamente. De um
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modo geral, concluiu-se com esse trabalho que os niveis de COV tendem a ser
mais altos nas cidades asiaticas estudadas, Bangkok e Manila.

QOutro estudo da atmosfera de Sao Paulo foi realizado pela US EPA em
conjunto com a Cetesb®, a escolha do local se deu por ser Sao Paulo uma cidade
que representa um grande centro urbano tendo os veiculos como principais fontes
de poluicdo atmosférica, e as estimativas indicam que 40% do volume total de
combustiveis & etanol, o que estd sendo uma tendéncia em combustiveis nos
grandes centros urbanos dos EUA, como exemplo, Los Angeles. Dessa forma, o
objetivo do trabalho foi estudar o ar ambiente de Sao Paulo, para identificar e
guantificar as espécies organicas presentes e associa-las com as emissdes
evaporativas e exaustivas dos combustiveis, tentando compreender o potencial de
causas de danos por exposi¢ao na saude humana. As amostras foram coletadas
em seis pontos empregando as técnicas ar total e adsor¢cio em sdlidos, utilizando
SUMMA canister e resina Air Toxics.

Os resultados desse trabalho mostram que 0s niveis de etanol, metanol, 1
e 2 propanol e aldeidos de C; a Cy apresentam-se acima dos enconfrados em
grandes centros urbanos dos EUA, isso & devido a diferengca na proporgdo da
utilizacdo de alcool como combustivel, que € de 40% no Brasil € 3% nos EUA.
Entretanto, quando comparados os hiveis de compostos aromaticos e alcanos de
C, a C44 observa-se que as concentragbes sao similares ou ligeiramente maiores
que as obtidas nas grandes cidades dos EUA, como Los Angeles. Essas
concentracoes obtidas apresentaram-se na faixa de 0,9 a 11,0 ppby para benzeno,
4,4 a 13,7 ppb, para tolueno, 0,8 a 3,1 ppb, para etilbenzeno, 1,6 a 10,8 ppb, para
p+m xileno, 0,5 a 4,1 ppb, para o-xileno e 0,3 a 1,5 ppb, para n-heptano.

Além desses dois trabalhos realizados na cidade de S&o Paulo, existem
outros em andamento. Um deles em desenvolvimento por pesquisadores do
Instituto de Quimica da USP em conjunto com o IPEN?® sobre emissdes veiculares
em tuneis da cidade de Sao Paulo, visando caracterizar esse tipo de emisséo para
a compreensao da contribuicao das fontes veiculares na polui¢do do ar urbano.
Nesse trabalho utilizam tubos com Tenax e carvao grafitizante para a coleta de
COV e anélise por dessorgéo térmica e cromatografia gasosa, tubos de vidro com
solugio basica para coleta especifica de acidos carboxilicos e analise por
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cromatografia de ions, e cartuchos de silica com derivatizante para coleta de
compostos carbonilados e analise em CLAE.

Medidas dos gases de exaustdo de veiculos reportadas na literatura
indicam a raz&o entre as concentragbes de benzeno e tolueno (B:T) numa faixa de
0,25 a 0,50**. Esse dado é muito util para identificar as principais fontes de
poluicdo atmosférica de um determinado local, sendo que valores de razdo B:T
dentro dessa faixa, indicam que as fontes veiculares séo as de maior importancia
para a regidao sendo estudada.

A capital do Ira, Teera, com 12 milhdes de habitantes, enfrenta grandes
problemas de poluicdo atmosférica provenientes de fontes veiculares, como em
outros centros urbanos. Para estudar COV? presentes no ar foram utilizados para
coleta tubos adsorventes recheados com a resina Carbotrap e as analises foram
feitas em sistema CG/EM com inje¢ao por dessorgao térmica. As amostras foram
coletadas de forma ativa, por 30-45 minutos e fluxo de 80 mL/min, em 8 locais
distribuidos ao norte e ao sul da cidade, sendo esses classificados de acordo com
o fluxo de veiculos entre médio e intenso.

O trabalho foi compreendido entre os anos de 1997 e 1998, sendo a
amostragem feita, em sua maioria, durante os dias da semana e em periodos
entre as 7 horas da manha e 7 horas da noite, resultando um total de 70 amostras.
Nas amostras foram identificadas 45 espécies de COV, sendo que seis dessas
foram quantificadas (benzeno, tolueno, etilbenzeno e os isdbmeros do xileno). As
concentragdes médias obtidas em Teera foram de 127,7 pg/m®, 201,2 pg/m?,
58,1 ug/m>, 110,7 ug/m® e 57,6 ng/m® para benzeno, tolueno, etilbenzeno, m+p

xileno e o-xileno, respectivamente.

Balach et al'™ utilizaram amostragem ativa e passiva em sélidos
adsorventes para determinagdo da concentracdo atmosférica do benzeno em
Freiburg, na Alemanha. Para esse estudo tubos difusivos PE foram expostos ao ar
por periodos de 7 dias, simultaneamente a esta coleta, amostras foram coletadas
através de bombeamento de ar para o tubo empregando um sistema automatico
de amostragem seqiencial (modelo STS 25), por periodos de 12 hftubo durante
uma semana, totalizando 14 tubos/semana. Para analise das amostras utilizaram
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o sistema ATD 400 acoplado a um CG - Autosystem PE- utilizando DIC como

detector. As concentragbes obtidas apresentaram-se na faixa de 2,5 a 7 ug/m® no

inverno e 3 a 6 ug/m® no verao.

Os niveis de concentracéo das espécies organicas estudadas em diversas
cidades do mundo apresentam-se variaveis. Essas variagbes sdo devidas a
diversos fatores, tais como, fontes com caracteristicas diferenciadas, topografia
local e condicdes meteoroldgicas distintas, influenciando a dispersdo dos
poluentes na atmosfera e resultando em niveis variados.

I.7) Disperséo atmosférica 2%

Os fatores que afetam o transporte, diluicdo e dispersao dos poluentes no
ar podem ser classificados em termos de emissdes caracteristicas, condigbes
meteorolégicas, topografia e estruturas antropicas.

11.7.1) Fontes caracteristicas

Na regido de estudo, as emissdes de COV sdo provenientes
principalmente de emissées de caldeira e fornos de aquecimento que utilizam oleo
combustivel, perdas por evaporagao de tanques de armazenamento de matéria
prima e produtos, na alimentacdo de caminhdes tanque e das estagbes de
fratamento de efluentes, e emissdes fugitivas de processos, através de valvulas,
flanges, selos e bombas, além de alguma contribuicéo de fontes veiculares.

A maioria das fontes sac fontes fixas e com emissdo a temperatura
ambiente. As emissdes por evaporagao sao relacionadas a temperatura, as quais
serdo aumentadas com aumento dessa.

11.7.2) Consideragdes topograficas que afetam a dispersao

A topografia do terreno afeta o caminho no qual o poluente é difundido e
distribuido dentro do meio receptor. Em geral, existem duas categorias que
precisam ser consideradas: obstrugdes e areas livres de obstrugdes.
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A topografia é responsavel pela variacdo na concentracdo dos poluentes
em um determinado local que apresenta mesmas condigdes meteoroldgicas.

Obstrugdes

A presenca de montanhas, prédios e outras estruturas afetam a trajetéria
dos poluentes, tendendo acumular altas concentragoes.

Areas livres de obstrugdes

A presenga de planicies e areas rurais ajudam a dispersao dos poluentes
na atmosfera.

11.7.3) Condic¢oes meteorolégicas

As concentractes dos poluentes no ar sao influenciadas diretamente pelas
condicdes meteorologicas locais. Parametros como direcdo e velocidade do vento,
estabilidade atmosférica, turbuléncia atmosférica, umidade, temperatura e
radiacdo solar sdo importantes nas condigdes locais que determinam os niveis de
concentragao medidos, influenciando assim a qualidade do ar.

Turbuléncia

A turbuiéncia é a propriedade fisica do ar que governa a dispersao e
diluicdo dos contaminantes. O movimento médio do ar indica a transferéncia de
poluentes de uma regido para outra e a flutuagzo turbulenta determina a dilui¢ao
dos mesmos, enquanto se deslocam no ar.

Direcao do vento

A direcéo do vento determina a dire¢do na qual os contaminantes irdo se
mover na atmosfera.

Distiancia fonte-receptor na direcdo do vento

Quanto maior a distancia entre a fonte e o receptor, maior é o volume de
ar disponivel para a diluicao dos contaminantes antes de atingir o receptor, e
portanto, menor a concentragao.
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Velocidade do vento

De um modo geral, quanto maior a velocidade do vento, menor sera a
concentragéo local do poluente.

Estabilidade atmosférica

A estabilidade se refere a tendéncia da aimosfera resistir ou propagar
movimentos verticais. A estabilidade esta relacionada com a velocidade do vento e
com as mudancas de temperatura na direcdo vertical chamado de "gradiente
adiabatico”. Usualmente utiliza-se somente esse gradiente como indicador da
estabilidade, a qual é dividida em 3 categorias:

- Neutra: quando o perfil térmico nédo resiste nem promove o mecanismo de
turbuléncia.

- Estavel: quandc o perfil térmico inibe a turbuléncia, a temperatura diminui
pouco com um grande aumento na altura — subadiabatica, o que ndo favorece
o deslocamento vertical. Existem dois casos de atmosfera estavel, qguando nao
ocorre mudanc¢a na temperatura com elevagdo (isotérmica) ou quando o
processo de decréscimo da temperatura com a elevagdo € interrompido
(inversao iérmica), a qual é a forma mais severa de estabilidade. Na atmosfera
estavel, esse fendmeno de inverséo térmica,; no qual, a temperatura aumenta
com a elevagao e causa o episédio de poluicdo do ar, sendo este similar a uma
"tampa" na atmosfera gue restringe o volume de ar e resuita em maior
concentracao das substancias.

- Instavel: nessa o movimento vertical € promovido pelo perfil térmico, onde a
temperatura cai muito com pequena variagao na aliura. Quantc maior a
instabilidade da atmosfera, maior a sua capacidade de dilui¢do dos poluentes.

A dispersao da poluigao depende dos processos naturais de mistura em
diversas escalas do movimento, espacial e temporal.

Nos meses de verao, na parte da tarde, a transferéncia de calor da
superficie do solo para a atmosfera estabelece a formacdo de correntes
convectivas que provocam intensa mistura na vertical, formando uma camada cuja
extensao depende da temperatura inicial, podendo atingir alturas elevadas. Na
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latitude do estado de Sao Paulo, a intensa insolagdo neste periodo tende a
expandir o volume de ar disponivel para a diluicdo dos poluentes na troposfera
inferior.

Ja& nos meses de inverno esse processo € inibido devido & excessiva
estabilidade atmosférica e menor é a altura da camada de mistura, o que faz com
que piore a qualidade do ar.

Altura de mistura
E a altura (medida em metros) da camada de inverséo térmica.
Umidade

Algumas substancias quimicas sdo solGveis no vapor de &gua, levando a
concentragdes reduzidas na atmosfera. Alem disso, alta umidade relativa pode
bloquear o aguecimento solar da superficie, prolongando o tempo de inversao
térmica.

Radiagao solar )

A variacdo na intensidade de radiacao solar influéncia principalmente as
reagtes fotoquimicas na atmosfera levando a formagéao de poluentes secundarios.

I1.8) Reatividade fotoquimica 3!

As reacdes fotoquimicas sao consideradas um processo de perda efou
reducdo de algumas espécies de COV, levando a diminuigdo de seus niveis
encontrados no ar. Embora nesse processo possa resultar a formagéo de outras
espécies poluentes, os poluentes secundarios. Essas reacdes, como ja
mencionadas, sao influenciadas pela intensidade de radiagdo solar e dependem
da estrutura quimica dos compostos reagentes.

O estudo das reagdes quimicas e fotoquimicas que ocorrem na atmosfera
é complexo, um dos primeiros obstaculos € que as substancias envolvidas estéo
geralmente presentes a baixas concentracdes, entao a detecgdo e analise dos

produtos dessas reagbes & muito dificll. Além disso, simular as condi¢des
atmosféricas em laboratério é complicado devido a diversas interferéncias, tal
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como adsor¢do de espécies nas paredes do recipiente. Reacdes que requerem
um terceiro corpo para absorver o excesso de energia, ocorrem lentamente na
atmosfera, onde existe uma escassez desse terceiro corpo, mas pode ocofrer
rapidamente no recipiente, cujas paredes absorvem energia, servindo assim como
catalisador para algumas reagdes.

A reatividade fotoquimica de hidrocarbonetos no processo de formacéo de
poluentes secundarios &€ uma importante consideracdo na compreensao de
processos € no desenvolvimento de estratégias de controle. E importante
conhecer as especies mais reativas para que sua liberagao seja minimizada.

Cada espécie de COV, entretanto, apresenta efeito diferenciado na
produgéo de poluentes secundarios. As reagdes fotoquimicas as quais produzem
ozbnio, por exemplo, procedem a uma taxa que € dependente da estrutura da
espécie envolvida.

As principais transformagbées quimicas de COV na atmosfera sao
processos de fotblise, reagbes com radical hidroxila (OH'), reacbes com radical
NOs; e reagbes com Oz. Em alcanos e composios aromdticos as reagbes com
radical OH s&o0 as dominantes.

A reacdo com OH em alcanos acontece pela abstragado de 1 atomo de H
da ligacdo C-H, como por exempio:

RH+OH -»>H.O0+R

O radical alquila formado reage rapidamente com O, formando o radical
peroxialquila ROO", o qual reage na troposfera com NO, NO2, HO> e com ele
mesmo.

R + 0z - RCO
ROO + NO - RO + NO;
ROO" + NO — RONO;
ROO + HO; - ROOH + O3

ROO + NO; —» ROONO,
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O benzeno e os benzenos alquil substituidos, tais como, tolueno, xilenos,
etilbenzeno e trimetilbenzeno reagem com radical hidroxila pela abstracdo de um
atomo de H da ligagao C-H (como nos alcanos) e pela adigdo do OH no anel
aromatico. Os radicais formados pela adigdo do OH" ao anel tem tempo de vida
curto (0,2 a 0,3 s a T ambiente) devido a decomposicéo térmica, e os radicais
formados pela abstracdo do H da ligagdo C-H reagem de maneira similar aos
radicais alquilas, exemplificados acima.

A reatividade fotoquimica de COV pode ser expressa com base em sua
interagdo com radicais hidroxilas (OH'), a partir do conhecimento da constante da
reacdo (k on). Metano € o menos reativo dos hidrocarbonetos, apresentando
tempo de meia vida para reacdo com radicais hidroxilas maior que 10 dias, sendo
considerado com reatividade igual a 1.

A reatividade dos hidrocarbonetos pode ser dividida em cinco classes, em
relacdo a suas taxas de reagdo com OH, as quais s&o apresentadas na tabela 4 .

Tabela 4: Reatividade relativa dos hidrocarbonetos com radical OH- >

Classe de Faixa de t meia vida na Compostos em ordem crescente de
reatividade reatividade* atmosfera reatividade
| <10 > 10 dias Metano
i 10 - 100 24h — 10 dias Acetileno e etano
Benzeno, propano, butano,
] 100 - 1.000 2,4 ~24h isopentano, tolueno, isopropilbz,
hexano, etilbenzeno
p-xileno, o-xileno, m-xileno, 1,23
) trimetilbz, propeno, 1,24 trimetilbz,
v 1.000 - 10.000 | 15min — 24h )
1,3,5 trimetilbenzeno, B pineno, 1,3
butadieno
V > 10.000 <15min 2metil2buteno, d-limoneno

* Baseada na reatividade de 1 para metano na reagio com OH

41




Revisado da literatura

A medida do potencial das espécies em reagir fotoquimicamente e levar a
oxidantes fotoquimicos € complexa e tem sido alvo de esforgos de centros de
pesquisa e departamentos de politicas de controle da polui¢&do do mundo todo. Na
Inglaterra, o departamento de Meio Ambiente desenvolveu ferramentas de
modelagem incorporando conceitos e processos de reagbes quimicas de como as
espécies de COV sao levadas a formacéao de 0zdnio.

Na tabela 5 sao apresentados dados do potencial de formacgao de ozdnio
fotoquimico (PFOF) para algumas espécies de COV avaliadas por estudos
realizados em Londres utilizando um modelo matematico. Esse modelo considera
uma massa de ar proveniente de areas fortemente industrializadas, o percurso
dessa massa € seguido por 4 a 6 dias, e em inimeras corridas sucessivas,
espécies de COV sdo removidas, uma de cada vez, do inventario. Apés cada
corrida a mudanga nos niveis de ozbnio € medida. Isso da a medida da
contribuicac de cada espécie para a formacgéo do 0zdnio ac longo da trajetéria.

Tabela 5: Valores de PFOF para algumas espécies estudadas™

Compostos Valores de PFOF* Compostos Valores de PFOF*
Metano 3 Benzeno 13
n-pentano 19 Tolueno 41
isopentano 12 o-xileno 41
n-hexano 10 m-xileno 78
n-heptano 13 p-xileno 63
n-octano 12 Etilbenzeno 35
n-nonano 10 isopropilbenzeno | 35
n-decano 8 1,2,3 trimetilbz 75
Etileno 100 1,2,4 trimetilbz 86
Propileno 75 1,3,5 trimetilbz 74

* Os valores de PFOF sdo relativos ao composto efileno, o qual apresenta o maior potencial,
considerado 100.
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Qs dados apresentados na tabela 5 s&o relativos e calculados com base
nas condicdes locais estudadas, como as concentracdes e condi¢cdes

meteorolégicas tipicas da regido de Londres.
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Métodos Experimentais

Ill) Métodos experimentais

Este capitulo traz informacgdes importantes para a compreensao do tema e
descreve todos os procedimentos utilizados na realizacgdo do trabalho
experimental, desde a escolha dos amostradores e locais de amostragem, toda
etapa de preparacgao dos tubos e cuidados na amostragem, até o processamento
dos dados obtidos em cada amostra.

il.1) Amostradores

A opcao por solidos adsorventes como técnica de amostragem dos
compostos organicos volateis presentes no ar ambiente se deu por diversos
fatores, entre 0s mais importantes estdo a necessidade de uma técnica que
promova amostragem de grandes volumes e a pré-concentracdo das espécies
para possibilitar suas medidas a baixas concentracdes; o custo beneficio que
proporciona, sendo que podem ser reutilizados até cem vezes sem que seja
necessaria a troca do adsorvente; a facilidade de limpeza visto que os tubos apos
analise estdo limpos e prontos para reuso; 0 Unico instrumento necessario para
amostragem € uma bomba (isto no caso de amostragem ativa), além de serem
pequenos, de facil manuseio e transporte.

Foram escolhidos para utilizacdo tubos de adsorcdo da Perkin Elmer
empacotados com sélido adsorvente Tenax TA (6xido de 2,6 difenilfenileno). S&o
tubos PE padrdo de 6 mm de diametro externo, 89 mm de comprimento,
previamente empacotados (6 cm de leito) e condicionados.

Figura 4: Tubos amostradores PE.
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A técnica de coleta empregada na primeira etapa do trabalhc foi
amostragem passiva, e em uma etapa seguinte amostradores ativos foram
empregados. Para a segunda foi necessario a utilizagdo de bombas para succao
do ar a ser amostrado, cuja vazao recomendada deve estar na faixa de 5 a
200mL/min.

O bombeamento de ar para os tubos foi feito por meio de bombas portateis
a bateria com vazdo na faixa de 30 a 35 mbi/min por periodos de 3 a 24h
(dependendo do local), e de um amostrador sequencial de tubo (funcionando com
bateria 12V ou na rede elétrica), 0 STS25, com vazéo de 30 a 50 mL/min por
periodos de 3 a 6h.

Figura 5: Amostrador sequencial de tubo (STS25) da Perkin Elmer.

O amostrador STS25 é utilizado para amostragem sequencial de ar em
série de até 24 tubos, é composto por um carrossel que comporta até 24 tubos,
uma bomba e um dispositivo para ajuste do tempo de amostragem.

Durante todo tempo de amostragem os tubos sdo equipados com uma
tampa contendo um capilar por onde é feita a suc¢do do ar para o tubo. Essa
tampa é utilizada também para evitar amostragem passiva enquanto os tubos néo
estéo sendo amostrados.

Ii.2) Condicionamento de tubos

Condicionar significa, neste contexto, remover impurezas e volateis
adsorvidos no sélido antes deste ser utilizado na coleta. Apds analise, o tubo esta
pronto para reuso, pois a etapa de dessorcio deve ser realizada em determinadas
condigbes que proporcionem a remocao dos compostos. O condicionamento é
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uma garantia para a limpeza completa, entdo neste devem ser utilizadas
condicbes mais severas que as utilizadas na analise.

O modo de condicionamento de tubos permite que tubos preenchidos com
adsorventes sejam aquecidos sob condigdes controladas para o condicionamento
automatico.

O sistema para condicionamento utilizado é 0 mesmo sistema utilizado
para injecAo da amostra na coluna cromatografica, um dessorvedor térmico
automatico (PE- ATD 400), o qual compreende um sistema de carrossel que pode
trabathar com até 50 amostras. O principic de funcionamento, totalmente
automatico, sera detalhado na se¢ao de sistema de inje¢do. A figura 6 ilustra o
procedimehto; neste modo ocorre somente uma dessorcio, e 0 gas que passa
pelo tubo é purgado para atmosfera, passando previamente por filtros. No modo
de limpeza o efluente do tubo é diretamente purgado sem passar através do
caminho por onde passa amostra, tal como o coletor (frap) de concentragao.

Figura 6 : Modo de condicionamento de tubo - as setas indicam o caminho do
fluxo (figura extraida do manual do usuério do ATD 400)%2,
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Os parametros utilizados para o condicionamento de tubos Tenax TA
foram: temperatura do forno 320°C mantida por 60 minutos e vazédo de hélio 5.0
(White Martins) de 100 mbi/min, as divisGes (splits) ndo sdo acionadas neste
modo, mas a divisio antes do coletor (split in) foi ajustada para 80 mL/min, para
permitir que apds dessor¢éo o sistema seja purgado por esta saida.

l11.3) Locais e estratégia de amostragem

Para a primeira etapa do trabatho, a qual teve um carater exploratério da
atmosfera em estudo, sete locais foram escolhidos para os primeiros testes -
amostragem passiva - sendo seis desses localizados em regides limites as
indastrias e um no centro da cidade (vide mapa anexo A).

Os tubos Tenax TA foram instalados em residéncias a uma aitura de 2m
do solo e a amostragem nesta fase preliminar compreendeu a periodos de sete a
25 dias, durante os meses de maio, junho e julho de 2000.

Cada local de amostragem recebeu 3 tubos, dos quais 2 eram retirados e
substituidos por novos tubos ao final do primeiro periodo (7 dias) e o terceiro
permanecia para completar o periodo todo da amostragem (de 7 a 25 dias). Desta
forma, sempre havia sobreposicdo dos periodos de amostragem em tubos
diferentes o que seria valido para observar variagdes temporais.

Numa segunda etapa (campanhas 1 e 2), amostragem ativa foi
empregada simultaneamente a passiva, com intuito de obter as concentracdes das
espécies presentes.

Para obtencdc de resultados confidveis em amostragem ativa, é
fundamental conhecer exatamente o volume amostrado. Desta forma, deve-se
assegurar gue a vazao de ar para amostragem foi calibrada em uma faixa que
inclui a utilizada para coieta, e esta deve ser verificada antes e depois da coleta.

Com o sistema STS25 até 24 tubos podem ser colocados no
sequenciador, para seu funcionamento devem ser ajustadas as vazbes de ar com
um medidor de vazado (utilizou-se o digital flowmeter PE) e o tempo de
amostragem para cada tubo.
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O tempo e a vazido foram definidos inicialmente levando-se em conta o
SSV do benzeno (6L — vide tabela 3), que € um dos compostos de interesse,
freqglientemente presente na atmosfera em estudo, que tem o menor SSV. Dessa
forma para vazées de em média 33,5 mL/min, o tempo de 3h foi empregado,
sendo assim um volume de aproximadamente 6,0 L foi amostrado e o SSV do
benzeno néo foi excedido.

Apés testes em campo, verificou-se que o volume de coleta poderia ser
aumentado, dessa forma trabalhou-se com vazdes variando na faixa de 33 a
45mL/min e tempo de amostragem de 3 e/ou 6h, coletando assim um volume total
de6a 16,2 L de ar.

Duas campanhas de amostragem foram realizadas, campanha 1 em
janeiro de 2001 (interrompida) e campanha 2 nos meses de julho a setembro de
2001. Para realizacdo dessas campanhas sete locais foram escolhidos para
amostragem, 6 na cidade de Paulinia e 1 na cidade de Sao Paulo.

O critério de escolha dos iocais de amostragem em Paulinia foi pela
proximidade a area industrial. Delimitou-se uma regido englobando as principais
fontes e ao redor dessa 5 locais (A a E) de coleta foram distribuidos visando
estudar a area de influéncia dessas fontes. O local A representa o mesmo ponto
de amostragem do local 2 da primeira etapa do trabalho. Um sexto local (F) foi
escolhido em uma area central da cidade (bairro residencial), mais afastado das
fontes industriais.

O sétimo local de coleta (G) foi localizado na principal marginal da cidade
de Sao Paulo, marginal Tieté, local com trafego intenso de veiculos leves e
caminhdes. Esse local foi determinado para comparag¢do entre duas cidades com
fontes de poluicdo atmosférica tipicamente diferentes, Paulinia tendo como
principais fontes as indastrias e Sao Paulo (no ponto amostrado) tendo como
principais fontes os veiculos.
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Tabela 6: Locais de amostragem

Localizacao .
Locais descricao {coordenadas Periodo dgoamostragem
UTM) (2001)
A Area de chacaras e E: 282130 ;ﬁg}f:nha 1: 16 a 18 «e
cuitivos N. 7481475 Campanha 2: 13 a 20 de jutho.
Posto policial (a0 .
B lado de uma rodovia 5134789:33:9 Campanha 2: 24 a 31 de julho.
de trafego intenso) )
C Bairro residencial 5:721864527339 Campanha 2: 3 a 10 de agosto.
. : . E: 278190 Campanha 2. 14 a 21 de
D Bairro residencial N- 7481673 agosto.
i E:284382 Campanha 2: 24 a 31 de
E Area rural N: 7481067 | agosto.
. . . E: 278787 Campanha2: 4a6e10a 17 de
F Bairro residencial N- 7480099 agosto.
. - a Campanha 2. 4 a 8 de
G Marginal Tieté (SP) - setembro.

Na campanha 1, somente realizada no ponto A, 32 amostras foram
coletadas de forma ativa utilizando STS25, por um periodo de 4 dias, nos
intervalos de tempo compreendidos entre 10-13h, 13-16h, 16-19h, 19-22h, 22-1h,
1-4h, 4-7h e 7-10h, empregando-se uma vazao de 33,5 mL/min, coletando assim
um volume de 6,03 L por amostra. Além dessas 4 amostras foram coletados de
forma passiva, totalizando 36 tubos amostrados neste periodo.

A estratégia de amostragem empregada na campanha 2 foi amostragem
com STS825 por periodos de 7 dias (exceg¢do ao local G - 6 dias), com amostragem
continua de 8 ou 4 tubos por dia (3h ou 6h de amostragem/tubo), empregando
vazdes de ar na faixa de 34 a 45 mL/min, dados apresentados na tabela 7.

Simultaneamente a amostragem ativa, 4 tubos passivos foram coletados
em cada local, sendo o tempo de amostragem correspondente ao periodo total da
amostragem ativa, sendo esses para analise gualitativa empregando o sistema
CG-EM para a confirmacéao dos compostos presentes.
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Tabela 7. Dados de amostragem da campanha 2

Local de
amostragem

Tempo
amostragem
{h/tubo}

Intervalos
de
amostragem

Vazio
empregada
{mL/min)

N° amostras
ativas (total)

N° amostras
passivas
(totai)

16 45 22
22354
4 as 10
10 as 18

34

28

3 (até amostra
18) e 6 (amostra
17 até 36)

11 as 14
14 as 17
17 4s 20
20 4523
23382
2355
5as8
8as 11

34

36

10 as 16
16 as 22
22354
4 as 10

34,5

28

16 as 22
22 as4
43510
104518

345e455

28

17 as 23
23455
5as 11
11 8s 17

45

28

12 as 18
18as0
0asé
6 as 12

36

16 as 22
22354
4 as 10
10 45 16

45

24
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O amostrador foi colocado em cada ponto de amostragem sobre um
suporte, ficando a uma altura de aproximadamente 1,5 m do solo e ao ar livre.
Esses pontos de amostragem, residéncias ou estabelecimentos industriais efou
comerciais, foram escolhidos de acordo com os critérios anteriormente citados,
mas a amostragem s6 se tornou possivel devido a colaboragéoc dos moradores de
Paulinia.

Figura 7: Suporte e amostradores, STS25 e bomba portatil, durante amostragem
no local B.

Os locais foram visitados e as pessoas foram questionadas sobre a
possibilidade de serem colocados 0s equipamentos de amostragem em suas
residéncias ou estabelecimentos comerciais/industriais. Também foram feitas
observacdes quanto a qualquer interferente que o local pudesse apresentar, como
uma construgdo nova ou recentemente pintada, ou estar nas vizinhangas de um
posto de gasolina, entre outras.
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Durante as campanhas de amostragem, foram realizados brancos de
campo, 0s quais consistem em tubos extras que s&o levados até o local da
amostragem, abertos e fechados imediatamente, e analisados.

ill.4) Métodos de analise

As amostras coletadas tanto de forma passiva quanto ativa em Tenax TA
foram injetadas no sistema de analise por dessorcio térmica com método de pré
concentragdo que ndo emprega criogenia, onde foram separadas na coluna
cromatografica, identificadas com um espectrémetro de massa e quantificadas
com DIC.

111.4.1) Sistema de injegao

O equipamento utilizado foi um dessorvedor térmico automatico (DTA),
modelo PE ATD 400, o qual compreende um sistema de carrossel que pode
trabalhar com até 50 amostras. O principio de funcionamento, totalmente
automatico, € levar um tubo de cada vez, destampar e selar com uma vazéo de
gas, entdao faz-se um teste de vazamento para assegurar que o tubo foi
corretamente selado, apds isto faz-se uma purga com gas inerte (neste caso o
hélio) a temperatura ambiente para remover oxigénio- etapa de preparagdo. O
tubo amostrador € entdo aquecido a uma iemperatura pré-selecionada
(dependente do recheio do tubo), por um tempo pré-fixado com fluxo de gas inerte
para a extrag@o dos volateis, os quais sdo concentrados em um coletor resfriado
eletronicamente por um sistema peltier, antes de serem transferidos para a coluna
cromatografica através da linha de transferéncia- etapa da primeira dessor¢do. O
coletor é entdo aquecido a uma velocidade de 40°C/s, o que assegura que 0s
compostos sejam transferidos para o cromatografo suficientemente rapido para
que haja compatibilidade com a cromatografia de alia resolugdo- etapa de
segunda dessorgdo. Este modo de dessorgdo é chamado dessorggo em dois
estagios.

55



Métodos Experimentais
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Figura 8: Primeira dessorcdo do tubo no modo divisdo (nica - single split (figura
extraida do manual do usudrio do ATD 400)*.

Figura 9: Segunda dessorgao no modo divisdo Unica - single split (figura extraida
do manual do usuario do ATD 400)*.
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Os parametros de dessorgdo utilizados foram os seguintes: temperatura
de dessorgcdo 300°C mantida por 30 minutos, com o coletor de concentragdo
preenchido com Tenax TA mantido a —30°C e uma vaz&o de hélio 5.0 (99,999%
de pureza — White Martins) de 60 mL/min. Apds ter completado o ciclo de
dessorcdo a temperatura é aumentada a 300°C numa velocidade de 40°C/s, neste
momento a amostra é injetada na coluna cromatografica através de uma linha de
transferéncia (coluna de silica sem fase) aquecida a 200°C. O coletor é mantido a
300°C por 10 min e é purgado com hélio para evitar que compostos fiquem retidos
e interfiram na analise seguinte.

Figura 10: Dessorvedor térmico automatico (ATD 400)

l.4.2) Sistema de analise

As analises dos tubos coletados de forma passiva (primeira etapa) e ativa
(segunda etapa) foram feitas em até 2 dias apds término da amostragem. Parte
das amosiras coletadas de forma passiva (segunda etapa) foram armazenadas

por um periodo de até 30 dias, para posterior analise qualitativa utilizando o EM.

Para transferéncia e analise das amosiras coletadas, o ATD 400 foi
acoplado a um cromatografo gasoso (CG), modelo PE AutoSystem XL, via uma
linha aguecida. O CG foi equipado com um DIC e acoplado a um espectrémetro
de massa (PE TurboMass) e o gas de arraste empregado foi o hélic 5.0 (White
Martins).
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Figura 11: Sistema de andlise composto por ATD400, CG Autosystem e EM
Turbomass (foto do LPDTA)

A separacdo dos compostos foi possivel utilizando uma coluna capilar
apolar com filme liquido, PE 5MS (5% fenil)-metilpolisiloxano, com 30 metros de
comprimento, 0,25 mm de diadmetro externo e 0,5 um de espessura de filme (PE
5MS - 30mx0,25mmix0,5um), e vazéo de gas de arraste de aproximadamente
1.5mL/min. Foi empregada temperatura programada sendo a temperatura inicial
de 40°C com taxa de aquecimento de 5°C/min até 120°C, a partir desta, taxa de
aquecimento de 20°C/min até 240°C mantida por 7 minutos. Alguns testes foram
realizados em condi¢des cromatograficas diferentes, sendo estas: temperatura
inicial de 40°C mantido por 2 minutos, com taxa de aguecimento de 5°C/min até
120°C mantida por 2 minutos e nova taxa de aquecimento de 20°C/min até 240°

(Tmin).

Os compostos foram identificados utilizando o EM operando no modo fufl
scan entre m/z {relacdo massalcarga) 40 a 250, ou seja entre dois valores e para

todas as relacbes m/z encontradas neste intervalo.
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O resultado da andlise ao final da corrida no CG/EM é dado por um
cromatograma da corrente idnica total, o qual mostra a eluicdo de todos os
compostos da mistura. Este é expresso em um grafico da corrente idnica total
(TIC) versus o tempo de retencéo do composto na coluna. Esta TIC é a somatéria
da corrente gerada por todos os compostos presentes. Além disso sdo obtidos
espectros de massa para cada pico identificado.

Depois de obtido um bom espectro de massa para cada componente, a
identificacéo & realizada através da analise do espectro de massa e pela pesquisa
na biblioteca NIST. Esta biblioteca contém mais de 65.000 espectros de
compostos puros, 0s quais sao comparados aos dados obtidos, gerando uma lista
dos compostos mais provaveis.

A identificacao utilizando a biblioteca é realizada pela comparagdo do
espectro obtido na anélise, com os espectros de compostos puros contidos no
banco de dados da biblioteca. Essa comparacgio resulta em uma listagem dos
compostos mais provaveis, ou seja, 0s que mais se aproximam do composto
desconhecido, a qual apresenta além dos nomes, uma classificacdo em
porcentagem dos compostos que mais se ajustaram a pesquisa, a qual &€ expressa
por dois tipos de valores: ajuste direto (FOR) e ajuste reverso (REV), sendo o
valor maximo para esses igual a 100, o que representa um ajuste perfeito entre o
espectro obtido e o contido na biblioteca®.

O valor do ajuste direto mostra a probabilidade do espectro obtido na
analise ser uma substancia pura contida na biblioteca, qualquer pico gue esteja
presente no espectro obtido mas ndo estiver presente no espectro contidc na
biblioteca decresce esse valor, do mesmo modo, qualquer pico presente no
espectro da biblioteca e ndo estiver presente no espectro pesquisado, decresce
esse valor.

O valor do ajuste reverso mostra a probabilidade do espectro obtido conter
na biblioteca. Neste caso, o espectro obtido pode ser de uma substancia pura ou
de uma mistura de compostos. Qualquer pico presente no espectro da biblioteca
mas n&o presente no espectro pesquisado, decresce esse valor, embora o
contrario nao altere esse valor.
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Dessa forma, uma listagem com os compostos mais provaveis é
apresentada, e para a confirmag¢ao da identidade do composto de interesse é
importante o estudo do espectro obtido pela andilise dos fragmentos, e a real
possibilidade de ser esse a espécie indicada pela biblioteca.

Os compostos foram quantificados utilizando o DIC através de curvas
analiticas tracadas para 3 compostos: benzeno, tolueno e n-hexano. Sendo que o
benzeno foi tido como composto referéncia.

O resuitado da analise ao final da corrida no CG/DIC é expresso por um
grafico do sinal do detector (mV) versus o tempo de retengdo (min) de cada
composto - cromatograma. O sinal do detector & integrado e relacionado com a
quantidadé de massa através das curvas anaiiticas tracadas, as quais estdo
compreendidas na faixa de 8 a 800ng para o benzeno, 10 a 800 ng para o tolueno
e 6 a 300ng para o n-hexano.

111.4.3) Calibracdo

Como em todo sistema analitico a calibragao € essencial para a
quantificagao de amostras.

O primeiro passo para a quantificagcdo é tragar uma curva analitica pela
introducéo de padrdes, injetando guantidades conhecidas do analito de interesse
utilizando um procedimento que mais se aproxima do modo de introducdo de
amostra.

Visto que a mistura de COV na atmosfera é complexa e a obtencéo de
compostos puros para prepara¢ac dos padrbes é muitas vezes uma tarefa dificil,
algumas substancias foram selecionadas para tragar a curva - calibracéo externa,
sendo estas: benzeno (PA Merck), tolueno (PA Merck) e n-hexano (PA Merck). O
benzeno foi utilizado como composto referéncia.

Preparo das solugdes:

Para preparar as solugdes deve-se conhecer a faixa de massa das
substancias que serdo amostradas, a qual dependera da concentracdo
atmosférica destas espécies, do tempo e da vazdo empregados na amostragem.
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Como € muito dificil conhecer as concentragbes em que as espécies se
encontram na atmosfera, na literatura® recomenda-se assumir que estas espécies
estardo presentes em 1/10 de sua concentracgao limite permitida para ambiente de
trabalho. Na tabela 8 s@o mostrados alguns exemplos de compostos e suas
concentragdes limites para ambiente de trabalho.

Tabela 8: Concentractes limites para ambiente de trabalho

Composto Limite para ambiente Concentracao do ar
de trabalho* ambiente {10° parte)
Benzeno 1ppm, (OSHA) 100ppby
{CsHs) 5 a 25ppb, (reportados
PM 78 pela EPA _como
concenfracao ambiente)
Tolueno 200ppm, (OSHA) 20ppm,
(C7Hg) 100ppm, (NIOSH) 10ppmy
PM 92 50ppm, (ACGIH) S5ppmy
Xileno 100ppm, (OSHA, NIOSH | 10ppm,
(CeH1o) e ACGIH).
PM 108
Etilbenzeno 100ppmy {(NIOSH) 10ppm,
(CsHao)
PM 106
Nitrobenzeno 1ppmy, (OSHA) 100ppb,
(CgHsNO2) >1ppby (reportado pela
PM 123 Qrill:)}il:nte) como  conc.
Hexano 500ppm, (OSHA) 50ppm,
(CeH1a) 50ppm, (NIOSH) S5ppmy,
PM 86

* dados obtidos pela ATSDR® (Agency for Toxic Substances and Disease Registry).

Como tal situagdc de concentragdio nem sempre € observada, foram
utilizados para base de calculos as concentracdes que foram obtidas em trabalhos
reportados na literatura®>'%"%, Estas concentragdes estio na faixa de 0,8 a 8ppb
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para benzeno, 0,3 a 12 ppb, para tolueno, 0,6 a 10 ppb, para xilenos e 0,3 a 10
ppby para o hexano.

Para calcular a faixa de massa de cada composto a ser amostrada em tais
concentragdes ambientais foram consideradas as médias da temperatura (20°C) e
da pressao (0,937 atm) local.

Uma solugéo de aproximadamente 2 mg/mL de cada composto (benzeno,
tolueno) foi preparada em solvente metanol. Este solvente foi escolhido por ndo
ficar retido na resina Tenax TA e ser mais volatil que os componentes de
interesse.

Uma série de diluicdes foi realizada utilizando baldes volumétricos
calibrados, para que as solugdes abrangessem a faixa de massa esperada ser
encontrada durante a amostragem de ar para as espécies utilizadas no padrao.

Qutra solugéo foi preparada com concentragdo de aproximadamente
0,6mg/mL de n-hexano em metanol. Mais uma vez, uma série de diluicdes foi
realizada utilizando balbes calibrados, para que as solugSes abrangessem a faixa
de massa esperada ser encontrada durante a amostragem de ar para as espécies
utilizadas no padrao.

Sistema de injegcao das solugdes nos tubos ~ preparacido dos
padroes:

A curva foi construida utilizando tubos adsorventes padrdes preparados no
laboratério.

Esses tubos foram preparados introduzindo 0,1 ylL das solucdes padrao
em uma das extremidades do tubo utilizando um injetor, semethante ao de coluna
empacotada (projetado no laboratério — figura 12), @ uma seringa de 1 pl. Este
injetor foi mantido a temperatura ambiente e com vazao de gas inerte (nitrogénio
5.0) de 100 mi/min.
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microseringa

Septo silicone

Tubo de

adsorcao

principal
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Aco inox ]
Anilha PTFE

:::: Tubo de Tubo de adsorcéo
B adsorgfo de
L seguranca

Detalhes do injetor

Injetor completo com dois tubos

Figura 12: Injetor projetado para preparagdo de padroes.
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O solvente e os analitos devem vaporizar e passar pelo leito de adsor¢do
na fase vapor. A solugdc deve ser preparada em solvente que nao fique retido no
sblido, ou seja, que passe através do tubc enquanto os analitos séo
guantitativamente retidos. O tubo nao deve ser desconectado do injetor até que o
solvente tenha sido totalmente eliminado. Apds diversos testes este tempo fol
estipulado para 5 minutos. Para assegurar que nenhum componente de interesse
tenha se perdido durante este processo, um tubo foi conectado em série ao tubo
de injecao e foi realizada a analise de ambos.

Este método de introdugao de liquidos no tubo adsorvente via injetor é
considerada a melhor aproximag¢ao para introdugdo de padrdes liquidos em tubos,
isto &, da maneira que mais se aproxima do processo de coleta de ar utilizado.

111.4.4) Sistema de aquisicdao e processamento de dados

Quando trabalha-se com o EM, todos os aspectos do instrumento e 0s
dados de aquisi¢ao sac controlados por um cartao processador”. Este consiste
em irés processadores, um que controla 0 instrumento, comunica com o sistema
de dados e organiza as aquisi¢cbes, outro que controla a aquisi¢éo, e ainda um que
é responsavel para processar a saida do sinal analégico, detecgdo de picos,
separacao e entdo a producao do pico e informacdes de intensidade. Sendo o
software TurboMass utilizado para a interface do usuario com o sistema.

Para analises realizadas no DIC, o software utilizado foi o Turbochrom
Navegator (TcNav), pelo qual podem ser controlados os parémetros do
instrumento, a aquisicdo de dados, bem como o0 processamento e ©
reprocessamento dos dados.

IIL.5) Medida de dados complementares®*

Dados de concentragao de ozdnic (O3), da radiagado solar, de umidade, da
direcdo e da velocidade de ventos foram utilizados no presente trabatho para
complementar e auxiliar a interpretagio dos resuitados de concentragdo de COV
obtidos em Paulinia.
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Esses dados foram obtidos da estacdo mébvel de monitoramento da
qualidade do ar do LPDTA a qual estava localizada na cidade de Paulinia durante
o periodo de desenvolvimento desse trabalho.

Um analisador fotométrico de UV (Oz 41M) foi empregado para coleta dos
dados de concentracdo do O; no ar ambiente. Esse analisador € equipado com
uma lampada de vapor de merclrio @ usa como principio de medicéo a detecgéo
da absorcao da luz UV pelo Oa.

O espectro de absor¢do do O; é em A= 253,7nm, que corresponde a
principal linha de emissdo do mercdrio.

A radiag¢ao solar foi medida empregando um radidmetro (C102R-GLB),
tendo o principio de medida fotovoltaica usando um elemento de silicone.

Para a medida da veiocidade e da dire¢ac do vento foram utilizados
anemoémetros, tacho-anemometer (C500S) e gbnio-anemometer (C500D), e para
a medida da umidade relativa do ar foi empregado um higrotermémetro modelo
C502TH, o qual mede a temperatura e a umidade relativa do ar.

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL! 65

oErAN CIRCIH ANTE



Capitulo IV: Resultados e discussdes dos

resultados



Resultados e discusstes dos resultados

IV) Resuitados e discussao

IV.1) Primeira etapa

Na primeira etapa do trabalho, dados sobre a atmosfera de Paulinia foram
coletados utilizando amostragem passiva em sete locais diferentes, seis desses
em areas proximas as indastrias e um no centro da cidade. Essa etapa foi
realizada nos meses de maio, junho e julho de 2000.

Os resultados obtidos mostram o perfil qualitativo, identificando os
compostos presentes na atmosfera em estudo. A identificagdo das espécies foi
feita pela pesquisa na biblioteca NIST e a confirmagéo pela interpretagdo e andlise
de seus espectros de massa.

Os compostos mais importantes identificados nessa etapa estdo
apresentados na tabela 9, estando o tolueno presente em todas as amosiras,
independente de periodo de amostragem e/ou condigdes de dispersao.

Tabela 8: Compostos mais importantes identificados nessa etapa

Composto Peso molecular | Ponto de ebulicéo ir (min) Probabilidade*
(PM) PE (°C) (%REV)
Benzeno 78 80,1 542 70,9
Ciclohexano 84 81.0 5,49 81,8
Tolueno 92 110,6 8,10 76,3
p+m-xileno 106 137-138 11,50 87,4
Isopropitbenzeno 120 162-153 13,40 80,1

* probabilidade indicada pela pesquisa na biblioteca NIST.

Os compostos citados na tabela 9 foram identificados como os mais
provaveis, tanto pela pesquisa na biblioteca e analise dos espectros, como com a
investigacao das atividades industriais na regido e a coeréncia de se encontrar tais
compostos.
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A analise dos espectros de uma determinada substancia exige mecanismo
de raciocinio, bem como o conhecimento da estrutura da molécula para
identificacao dos provaveis “pontos de quebra”.

Na técnica de impacto eletrénico utilizada, a fragmentacao € iniciada pelo
impacto de elétrons na substancia na fase vapor, formando o ion molecular (M™).
Apenas parte da energia necessaria para a fragmentagdo é transmitida como
resultado do impacte. O importante € a instabilidade do cation radical formado (ion
molecular) para a fragmentacdo da espécie. Se o ion molecular for estavel ou a
quebra deste levar a espécies menos estaveis, este aparece com maior
intensidade, ou seja, pouca fragmentacéo ocorrera.

Como exemplo, estudou-se a fragmentacdo do ciclohexano, pelo seu
espectro obtido nas analises. Ciclohexano (PM=84) & um hidrocarboneto saturado
ciclico, a fragmentacéo do anel caracteriza-se pela perda de 2 atomos de carbono,
exempio C;Hs, 0 que leva ao pico base em m/z = 56 (C4ts™). Outro pico intenso e
caracteristico € o pico m/z = 41, o qual corresponde ac fragmento CsHs', que € um
fragmento tipico da série de clivagem (CyHzn.1) da ligagdo C-C  para
hidrocarbonetos ramificados.

Um ponto importante que pode ser comentado para os espectros do xileno
€ a ocorréncia do pico intenso com m/z 91, o qual é tipico de anel benzénico com
cadeia lateral alquilada. Este & o cation tropilio (C;H;") formado pela perda de um
radical CHs. O pico m/z 65 (CsHs") caracteristico representa a eliminacéo da
molécula neutra de acetileno (C;H:) pela clivagem e rearranjo do fon tropilio.

Para iustracdo, sdo apresentados na figura 13, na forma de
cromatogramas TIC versus tempo de retencgio (tr), os resultados obtidos em uma
amostra de cada local de amostragem.
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Figura 13. Cromatogramas tipicos obtidos nesse periodo de amostragem para

cada local.

71




Resultados e discussdes dos resultados

Analisando os resultados obtidos nos diferentes locais, em relagdo as
suas posicOes geograficas e localizagdo das fontes, pdde-se observar gue 0s
locais 2, 3 e 7, a sudoeste e a sul das principais fontes poluidoras (vide mapa
anexo A), em periodos onde poucos compostos foram detectados, menor
influéncia das fontes sofreram estes locais devido a condi¢des de dispersao com
relacdo a diregao de ventos. O quadro muda quando aumenta a frequéncia de
ventos na dire¢do norte e nordeste (das fontes para os locais), € mais compostos
sdo detectados, o que foi observado a partir do dia 5 de junho.

A analise dos resultados com relag@o a localizagéo dos pontos de coleta e
influéncia das fontes poluidoras péde ser feita com o auxilio das rosas dos ventos

para os periodos em questdo, as quais sao apresentadas na figura 14.

PERIODIC WING ROSE FOR 290500 0013 - B5A6/00 24:60 PERIODIC WINED ROSE FOR 05/06/00 08: 15 - 12/06/60 24:00
Stagton: Meteo Ay Time; 15 Min Statmh. Meteg Ayg.Fme 15 Min
WA WW
46% 4.5 0%
% 35 15%
20% wsw ‘ ’ 25 % | |wew
10% 15 G3%
9% 03 %
Rese Scale wing Speed | mis] Rose Scalg
Cam 365 %

PERIODIC WAND ROSE FOR 12706708 0 15 - 198600 24:00 PESIODIC YARD ROSE FOR 190659 G016 - G407A0 29.00
Statior: Meteo Aoy Time 15 Min Station: Meteq Ay Time: 1% Min
6% 4.5 % 4%
0% 3% 15% 241
H% 2% 0% 285
5% 1.5 5% 1.5

2% 8% 0% a3
Rose Scale Wing Speett § s Rnsa Grale Wind Spepd [ m/s|
e Caime 52.2% Seea] iws) Cam 47T % L sl

Figura 14: Rosas dos ventos para o periodo de 29 de maio a 04 de julho.

Os dados meteorolégicos utilizados no presente trabalho foram obtidos da
estacdo movel de monitoramento da qualidade do ar do LPDTA, localizada em
Paulinia.
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Dois locais de amostragem (2 e 3), apresentaram-se CoOmo 0$ que mais
sofreram influéncias das fontes de poluicdo atmosférica no periodo de estudo,
embora em diferentes propor¢cdes, sendo o local 3 menos atingido por estar mais
distante das fontes. Essa relagdo “gquantitativa” foi feita com relagé@o a abundancia
dos ions detectados no sistemna, representados pela corrente idnica total (TIC).
Embora essa nao possa ser relacionada diretamente a uma concentragéo
atmosférica, ela indica a tendéncia em obten¢&o de maiores ou menores valores,

o0 que esta relacionada a quantidade amostrada e posteriormente injetada no
sistema de andlise.

Para os demais locais de amostragem pouca correlacé&o com a direcéo e
velocidade dos ventos pdde ser feita. E importante ressaltar que a dispers&o dos
COV nédo segue uma regra, a analise de sua variagdo temporal e espacial é
complexa e muitos fatores devem ser levados em consideracao.

Essa primeira etapa foi importante para o conhecimento preliminar da
atmosfera, escolha dos locais de estudo e aprimoramento das técnicas
empregadas para amostragem e analise, tal como, desenvolvimento de métodos e
procedimentos analiticos, ajuste de parametros de coleta e analise, e preparacéo
de padrbes e curvas analiticas a partir dos compostos mais importantes
identificados nessa etapa.
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IV.2) Segunda etapa

A segunda etapa do trabalho (campanhas 1 e 2), teve como objetivo a
obtencdo de dados sobre a variacdo espacial e temporal das concentracbes de
espécies organicas encontradas no ar ambiente, utilizando o STS25 em 7 locais
de amostragem, bem como uma posterior qualificaggdo com o EM para
confirmacéo da identidade das espécies encontradas.

Muitas espécies foram identificadas na atmosfera de Paulinia, embora a
maioria dessas apresentaram-se em concentragdes muito baixas, abaixo do limite
de detecgdo do método (LD) de 8 ng estabelecido para o benzeno (obtido através
da curva e com base em calculos estatisticos), dificultando sua identificagcéo.

-Os compostos identificados no ar da cidade de Paulinia nessa etapa
foram: benzeno*, ciclochexano, n-heptano, metilciciohexano, tolueno®, n-octano,
etilbenzeno, orto-meta e para xilenos*, n-nonano, isopropilbenzeno (cumeno), os
isoméros 1,3,5 e 1,24 trimetilbenzeno e n-decano. A identificacdo desses
compostos foi realizada com analise das amostras coletadas de forma passiva, em
sistema CG/EM, com auxilio da biblioteca NIST e estudo dos espectros obtidos,
sendo que algumas espécies, aguelas assinaladas com asterisco, foram
confirmadas com a injecéo dos compostos puros.

A composicdo qualitativa da mistura de COV presente na atmosfera de
estudo, foi praticamente constante para todos os locais e periodos de
amostragem. Entretanto, observou-se variagdes significativas nas concentragbes
dessas espécies.

Paulinia tem as industrias como principais fontes de COV, as quais sdo de
grande porte e trabalham continuamente, o que significa emissdes continuas de
poluentes, ou seja, todos os dias da semana e, noite e dia as emissdes ndo séo
cessadas, salvo casos de manutencbes efou problemas. Sendo assim, as
variagcbes encontradas nas concentracdes dos poluentes em diferentes horas do
dia e locais devem-se principalmente as condicbes meteoroldgicas locais, &

topografia local e a distancia entre as fontes e os locais de amostragem.
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Figura 15: Cromatograma tipico obtido pela anélise de uma amostra de ar

coletada em Paulinia.

A figura 15 traz um cromatograma tipico obtido nas analises de amostras
coletadas em Paulinia.

A variacdo espacial, ou seja, nos diferentes locais, e a temporal, dia-noite
e sazonal, puderam ser observadas pela andlise quantitativa das amostras, da
qual os resultados s&o apresentados a seguir em forma de graficos de barras,

sendo gue os dados de concentragdo enconiram-se em anexo (anexo D).

Medidas de concentra¢do das espécies que foram mais baixas que ©
limite de deteccdo do metodo, foram assumidas como sendo a metade desse

limite, a qual variou de aproximadamente 0,3 a 0,6 pg/m®.

As curvas analiticas utilizadas no trabalho encontram-se em anexo (anexo
B). Para os calculos da faixa de massa, a qual foram tragcadas as curvas, foram
utilizados os parametros mostrados na sec¢do lil.3.4- calibracéo.
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Resultados da campanha 1:

Essa foi realizada somente para o primeiro ponto de amostragem (local A),

na qual 32 amostras foram coletadas de forma ativa em intervalos de trés horas
com inicio no dia 15 de janeiro as 10h e término dia 19 de janeiro as 10h. Além

dessas, 4 amostras foram coletadas de forma passiva, totalizando 36 amostras

nesse periodo de amostragem. A temperatura média no periodo foi de 27°C e

ocorréncias de chuvas foram registradas.

Os resultados obtidos nessa campanha sdo apresentados a seguir na

forma de graficos de barras por dia e periodo de amostragem, além dos dados de

direcdo e velocidades de ventos (rosa dos ventos) associados a cada periodo.
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Figura 16: Dados de concentracdo dos compastos e direco e velocidade de vento

obtidos no periodo.
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Local A - terga e quarta {16/01- 17/01)
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Figura 17: Dados de concentragéo dos compostos e dire¢ao e velocidade de vento
obtidos no periodo.

78




Resultados e discussdes dos resultados

Local A - quarta e quinta (17/01- 18/01)
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Figura 18. Dados de concentracio dos compostos e direcdo e velocidade de venio

obtidos no periodo.
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Local A - quinta e sexta (18/01- 19/01)
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Figura 19; Dados de concentracéo dos compostos e diregao e velocidade de vento
obtidos no periodo.
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Variacédo temporal dos principais compostos - local A
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Figura 20: Variacao temporal dos principais compostos encontrados.

Perfil de temperatura e umidade no periodo de 15 a 19 de janeiro
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Figura 21: Perfil de temperatura e umidade relativa no periodo estudado.
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Localizagio do pohle ent relagso &
Area industrial de Pautinia

-

O local A e um ponto localizado nas proximidades de fontes industriais, e
esta em uma area de chacaras e cuitivos.

De um modo geral, as concentragbes atmosféricas da maioria dos
compostos apresentaram-se abaixo do limite de deteccdo do método (LD), em
todos os periodos de amostragem, com excegdo ac benzeno, m+p xileno, tolueno
e cumeno.

Durante essa semana de amostragem, puderam ser destacados trés
periodos mais criticos, ou seja, que apresentaram maiores niveis de poluigdo (ver
figura 20). O primeiro, dia 16 das 4h30 as 7h30, no qual m+p xileno apresentaram
um valor de concentracdo acima do faixa maxima de trabalho (165 pg/m>), dia 17
também das 4h30 as 7h30, no qual benzeno e cumeno apresentaram as
concentragdes de 61,2 pg/m° e 14,0 ng/m>; e dia 18 das 16h30 as 19h30, no qual
benzeno apresentou a maior concentragdo obtida na semana (67,0 ug/m?).

Nessas trés situacdes ocorreram ventos vindos de norte e nordeste sendo a

ocorréncia de calmaria de 12 a 24%.

Observando as figuras 16 a 19, nota-se que em periodos gue predominam
ventos de sul, as concentra¢des dos poluentes apresentam niveis mais baixos, o
gue pode ser explicado pela localizacdo desse ponto, o qual esta a sul e sudoeste
das principais fontes.

Niveis baixos também sio encontrados nos periodos entre 10h e 16h,
independente da direcdo de vento, o que pode estar relacionado ao periodo do dia
com maior incidéncia de radiagdo solar favorecendo as reacgdes fotoquimicas e
melhores condicGes de dispersao. Observando as rosas dos ventos, nota-se que
esses periodos apresentam 0% de calmaria, indicando condicdo favoravel a
dispersao.
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Devido as massas coletadas estarem abaixo do limite de detec¢ao, um
novo teste foi realizado no mesmo local (ponto A), nos dias 30 e 31/01 e 01/02/01,
dobrando-se o volume de coleta (12L).

Os resultados obtidos com esse teste sdo apresentados na tabela D.2 do
anexo D. Como muitos compostos continuaram apresentando niveis abaixo do
limite do método, foram focados para estudo somente as espécies presentes em
maiores niveis.
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Resultados da campanha 2:

de inverno e inicio da primavera.

Essa campanha foi realizada em julho, agosto e setembro de 2001, meses

Durante as coletas no més de julho as temperaturas médias dos periodos

de amostragem foram de 17 e 19°C, em agosto de 20 e 21°C e em setembro de

20°C.

A campanha 2 pode ser concluida, sendo realizada em 7 locais, 6 em

Paulinia (A, B, C, D, E, F), vide mapa em anexo C, e um na cidade de Sdo Paulo
(local G). Os resultados s&o apresentados a seguit por local e periodo.

Local A: Amostragem realizada no periodo de 13 a 20 de julho
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Figura 22: Dados de concentraco dos compostos e direcdo e velocidade de vento
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Local A - sabado e domingo (14/07- 15/07)
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Figura 23: Dados de concentragdo dos compostos e direcdo e velocidade de
ventos obtidos no periodo.
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Local A - domingo e segunda (15/07- 16/07)
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Figura 24: Dados de concentracao dos compostos e direcéo e velocidade de vento
obtidos no periodo.
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Local A - segunda e terca {(16/07- 17/07)

180 3] Q)

(m) n

R
M benzeno

M toiveno

concentragio (ug/m®)

Eletilbz

10-16h

16-22h 22-4h
periodos de amosiragem

1 R m+p xileno
Eo xileno
cumeno
1,24 TMB
B n-heptano

PERICMC WINDG ROSE FOR 16/07TAH G400 - 160721 1000
Ay Time: 15 #in

PERIODIC WINE ROSE FOR 16887701 10:00 - 164701 16:80
Statier: Mateo A Time: 15 Min

A%
3%
20%
16%
o%

Rosa State wind Speed mis
Caim. 00% peed) ml

(k)

()

BERICDIC WIND SOSE FOR 180781 1600 - 180701 2200
Station: Meteo Avg Tine 15 Min
L

Ros2 Srale Wing Speed [ mfs
Cay 368 % peed] !

PERIODC win)) ROSE FOR 160701 2200 - 17/07/01 04:06
Station, Metes Avyg. Time: 15 Min

(m)

Figura 25 Dados de concentragdo dos compostos e direcdo e velocidade de

ventos obtidos no periodo.
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Local A - terga e quarta (17/07- 18/07)
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Figura 26. Dados de concentragéo dos compostos e dire¢&o e velocidade de vento
obtidos no periodo.
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Local A - quarta e quinta (18/07- 19/07)
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Figura 27 Dados de concentracdo dos compostos e dire¢éo e velocidade de vento

obtidos no periodo.
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Resultados e discussdes dos resultados

Local A - quinta e sexta {19/07- 20/07)

160
(w) (x} 1§ ()
140
E 120
o
= 100
2
o 80
g Mbenzeno
g 60 ¥ n-heptano
5 40 Mioiuenc
© Eletithz
. Em+p xileno
ol | El0 xileno
4-10h 10-16h 16-22h 22-4h Elcumeno
periodos de amosfragem @124 ™8
FPERIODIC WIND ROSE FOR 19A417/91 0400 - 1307781 19:00 PERIODIC WIND ROSE FOR 124701 1860 - 188741 16890
Statiar: Mateo Agy. Time: 15 Min Station: Metea Avg Time: 15 Min

Wb WHW
40% B%

0% o2 45%

201% Wow 0% L] WEW
% 15%

% a%

Raze Srale Rose Scale

W) (0

PERICUNC WiND ROSE FOR 180771 16.00 - 190701 2208 BERIDDIC WIND SOSE FOR 15070 2700 - 206701 1388

Sranon. Meten Avg Time 35 MR Shatian Meten Awg.Time: 15 Win
L 75
7
% 40% !
0% 4 0% " o
20% 2953 0% waw "
0% 1687 1% ~ ."
0% a5 % ]
Rase Soale wind Speed | més] Rosg Scaie

Calm: 280 %

v)

Figura 28: Dados de concentragdo dos compostos e diregdo e velocidade de
ventos obtidos no periodo.
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Resultados e discussdes dos resultados

Local A - sexta (20/07)
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Figura 29. Dados de concentracdo dos compostos e direcdo e velocidade de

ventos obtidos no periodo.

Para esse local e periodo os compostos mais abundantes foram benzeno,

m+p xileno e cumeno, repetindo os resuitados obtidos na campanha 1, mostrando

coeréncia com as atividades industriais proximas ao local, as quais possuem

fontes de emiss&o desses compostos.

Nesse periodo de amostragem ndo foram registradas ocorréncias de

chuvas, embora a umidade relativa do ar atingiu valores maiores do que 90%

durante as madrugadas dos dias 14 e 15 de jutho. Os dias foram ensolarados e

quentes, atingido Tmax de 30°C nos dias 18 e 20, o que contribui para a dispersdo

dos poluentes.
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Resultados e discussdes dos resultados

Com andlise das figuras 22 a 28, nota-se claramente que as
concentragGes dos poluentes aparecem mais baixas durante o periodo de
amostragem de 10h as 16h, independente de fatores como diregcdo e velocidade
de ventos, embora observa-se 0% de calmaria em todos esses intervalos (exceto
no dia 17/07), o que favorece a dispers&o reduzindo os niveis de poluigdo. Qutra
consideragdo para ocorréncia de menores concentragdes nesse periodo é o fato
de que nessas horas do dia a radiago solar € maior, intensificando as reagdes
fotoquimicas. Além disso, a instabilidade atmosférica nesse pericdo também é
maior, favorecendo a disperséo dos poluentes.

Contrariamente aos resultados obtidos, esperava-se encontrar maiores
concentra¢des atmosféricas no periodo de 10h as 16h, horas mais quentes do dia,
assumindo se que muitas fontes contribuintes para a emiss&o de COV s&o perdas
por evaporagéo em tanques de.armazenamento e em estagdes de tratamento de
efluentes, as quais séo intensificadas nos: horarios mais queni;’es do dia, que
coincidem com o periodo amostrado.

De acordo com os resuitados obtidos, nota-se que embora algumas
emissbes de COV sejam intensificadas no periodo estudado de 10h as 16h, a
maior incidéncia de radiacdo solar e as melhores condigbes de disperséo

“compensam’ esse fator, levando a menores concentragfes no periodo.

Na figura 30 observa-se que nos primeiros dias de amostragem (13 e 14
de julho), intervalo que predominaram ventos de sul e sudeste, as concentragbes
atmosféricas dos poluentes em estudo permaneceram baixas. Fato tal que muda a
partir do dia 15, quando aumentam as frequéncias de ventos provenientes de
norte e nordeste (ventos das fontes para o local de amostragem — vide mapa
anexo C).

-

Assim sendo, a compreensdo dos resultados obtidos € complexa, as
concentragdes de COV na atmosfera sdo dependentes de diversos fatores, desde
as caracteristicas das fontes até as variagdes na radiagdo solar incidente, na

direcio e velocidade de ventos e na estabilidade atmosférica.
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Resultados e discussdes dos resultados

Variacdo temporal dos principais compostos -local A
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Figura 30: Variagdo temporal dos principais compostos encontrados.

Perfil de temperatura e umidade no periodo de 13 a 20 de julho
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Figura 31: Perfil de temperatura e umidade no periodo estudado.
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Resultados e discussdes dos resultados

l.ocal B: Amostragem realizada de 24 a 31de julho
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Figura 32: Dados de concentracdo dos compostos e direcdo e velocidade de
ventos obtidos no periodo.
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Local B - quarta e quinta (25/07- 26/07)
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Figura 33: Dados de concentracdo dos compostos e direcdo e velocidade de

ventos obtidos no periodo.
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Resultados e discussdes dos resultados

Local B - quinta e sexta {26/07- 27/07)
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Figura 34. Dados de concentracdo dos

compostos .e direcdo e velocidade de

97




Resultados e discussdes dos resuitados

Local B - sexta e sabado (27/07- 28/07)
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Figura 35: Dados de concentracdo dos compostos e direcdo e velocidade de
ventos obtidos no periodo.
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Local B - sabado e domingo (28/07- 29/07)
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Figura 36. Dados de concentracdo dos compostos e direcdo e velocidade de

ventos obtidos no periodo.
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Figura 37: Dados de concentragdo dos compostos e direcdo e velocidade
ventos obtidos no periodo.

100

de




Resultados e discussdes dos resultados
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Figura 38: Dados de concentracao dos
compostos e direcdo e velocidade de

ventos obtidos no periodo.
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Resultados e discusstes dos resultados

Variacio temporal dos principais compostos - local B
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Figura 39: Variag&o temporal dos principais compostos encontrados.

Perfil de temperatura e umidade no periodo de 24 3 31 de juliho
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Figura 40: Perfil de temperatura e umidade no periodo estudado.
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Resultados e discussdes dos resultados

Localizagio do ponte em relacio a
Area industrial de Paalinia

O local B esta situado a norte e noroeste das principais fontes industriais,
estando nas proximidades das distribuidoras de gas e combustivel. As
caracteristicas topograficas do local representam um platd sem obstrugdes, o que
facilita a disperséo dos poluentes.

Estando localizado em um posto policial na rodovia pode sofrer influéncia
direta de fontes veiculares, o gue pode ser confirmado pelos resultados, os quais
apresentaram o tolueno como o composto mais abundante para esse periodo,
seguidc do benzeno. A influéncia de fontes veiculares, as quais apresentaram-se
como a principal fonte de COV no local, pode ser analisada com base na razdo
entre as concentragbes médias (tabela 10) de benzeno e tolueno (B:T), a qual é
igual a 0,3 e esta dentro da faixa estabelecida para emissfes veiculares.

Observa-se que esse ponto de amostragem nao assume o mesmo perfil
definido de variago diurna/noturna como apresentou o local A durante as duas
campanhas de amostragem, podendo ser mais um fator comprovando a
importancia das fontes veiculares, as quais ndo apresentam emissdes constantes
e sdo dependentes da intensidade do fiuxo veicular. Analisando a figura 39, nota-
se que no domingo as concentracdes dos poluentes permaneceram baixas, 0 que
pode indicar uma diminui¢ao das fontes de emissao.

Visto que as fontes industriais de COV da regido sdo constantes, néo
apresentando variagdes durante os dias da semana, exceto para alguma
manutengdo NOos processos ou problemas de vazamentos, ou ainda algumas
sendo intensificadas pelo aumento da temperatura favorecendo as emissdes por
evaporacao, a variagdo nas concentragdes obtidas nesse periodo estudado pode
realmente ser devido a uma reducgdo no trafego de veiculos aos domingos.
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Resultados e discussdes dos resultados

Local C: Amostragem realizada no periodo de 03 a 10 de agosto
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Figura 41: Dados de concentra¢do e direcdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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concentragéo (ng/m®)
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Figura 42. Dados de concentragdo e diregdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Local C - terga, quarta e quinta (07, 08 e 09/08)
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Figura 43: Dados de concentracéo e direcdo e velocidade de ventos obtidos no periodo.
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Local C - quinta e sexta (09/08 - 10/08)
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Figura 44: Dados de concentragéo e direcdo e velocidade de ventos obtidos no periodo.
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Resultados e discussdes dos resultados

Variacdo temporal dos principais compostos - local C
. o
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Figura 45: Variac&o temporal dos principais compostos encontrados.

Perfil de umidade e temperatura no periodo de 03 & 10 de agosto {local C)
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Figura 46: Perfil de temperatura e umidade no periodo estudado.
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Resultados e discussdes dos resultados

‘Loeafizagio do ponto em relagie 2
Area indusirial de Paalinia

O local C est4 localizado em um bairro residencial, nas proximidades de
fontes industriais.

Durante amostragem os dias foram ensolarados e quentes, atingindo Tmax
de 30° nos dias 3 e 4. Nao houveram ocorréncias de chuvas.

Nesse local e periodo de amostragem benzeno foi o composto mais
abundante, 0s demais seguiram o mesmo perfil, embora em niveis mais baixos.

Pode-se observar na figura 45 a variacio temporal (dia/noite), embora
menos pronunciada que no local A (campanhas 1 e 2), apresentando as maiores
concentragdes durante a madrugada e as primeiras horas da manha e as menores
concentractes no periodo da tarde.

Embora poucas correlagées puderam ser feitas entre as concentragges
atmosféricas dos poluentes e as condigfes de dispersdo com relacao a dire¢éo e
velocidade de ventos, situacdes mais criticas foram observadas nos dias 4 e 5 das
4h as 10h e dia 7 das 21h as 3h, periodos com ventos predominantes de sul e
sudeste (das fontes para o local — vide mapa anexo C) e com alta frequéncia de
calmaria, 40, 20 e 52%, respectivamente.
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Resultados e discussSes dos resultados

Local D: Amostragem realizada no periodo de 14 a 21 de agosto

Local D - terga e quarta (14/08-15/08)
10
(a) (b)
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16-22h 22-4h @124 TMB
. Do xileno
periodos de amostragem —
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Stattorr Meten Avg Time: 15 Min Stafinn Meten N Avg Tiee: 15 Min
5 Bl E
lkis) HE
0% BE%
5% 45%
3% 3%
B 15%
6% 2%
Rose Seaie Cam 00 % Wing Speed | mis) Rose Scale Caim 160 % wind Speed | mfst
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Figura 47. Dados de concentracio e diregdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Resultados e discussdes dos resuitados

-
Local D - quarta e quinta (15/08-16/08)
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19% ~ ' 0%
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Figura 48. Dados de concentracédo e direcdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Resultados e discussfes dos resuitados

Local D - quinta e sexta (16/08-17/08)
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Figura 49. Dados de concentracdo e direcdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Resultados e discusses dos resultados

Local D - sexta e s&bado (17/08-18/08)
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Figura 50. Dados de concentragéo e direcdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Resultados e discusstes dos resultados

.
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Local D - sabado e domingo (18/08-19/08)
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Figura 51. Dados de concentracéo e diregdo e velocidade de ventos obtidos no

periodo.
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Resultados e discussdes dos resultados

concentragio {ig/m°)

Local D - domingo e segunda (19/08-20/08)
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periodos de amostragem
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Figura 52. Dados de concentracéo e direc@o e velocidade de ventos obtidos no
periodo.

116




Resultados e discussdes dos resultados

Local D - segunda e terga (20/08-21/08)
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Figura 53. Dados de concentragéo e direcio e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Resultados e discussbes dos resultados

Local D - terga (21/08)
20 (a1)
E 15
-]
=
[+
3 10 .
‘2 M henzeno
3 M n-heptano
5 5 M tolueno
© Detilbz
. B p+ m xileno
0 ’ Do xileno
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Figura 54. Dados de concentracdo e direco e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Lotalizagio do ponto em refagdo s
Area Industrial de Paulinia

0O local D esta situado em um bairro residencial, a sul, sudoeste e oeste
das principais fontes industriais, embora mais distante dessas.



Resultados e discussdes dos resultados

O composto mais abundante encontrado nesse local e periodo foi o m+p
xileno, ¢ qual ocorreu em niveis acima da faixa maxima de trabalho, seguido do
benzeno e cumeno. Esse resultado assemelha-se ao encontrado para o locatl A,
embora em menores proporgdes.

Os periodos mais criticos observados foram das 16h as 22h (15/08), das
22h as 4h (18, 19 e 20/08) e das 4h as 10h (20/08). Nesses periodos, exceto para

o primeiro, as dire¢des predominantes de vento foram entre norte e leste.

No intervalo das 22h do dia 15/08 as 4h do dia 17/08, no qual houve
predominancia de vento sudeste com baixa velocidade (<1,6m/s), as

concentragdes dos poluentes se mantiveram em niveis baixos, préximos ao LD.

Variacao temporal dos principais compostos - local D
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Figura 55; Variag&o temporal dos principais compostos encontrados.
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Resultados e discussdes dos resultados

Perfil de temperatura e umidade no periodo de 14 a 21 de agosto
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Figura 56: Perfil de temperatura e umidade no periodo estudado.
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Resultados e discussdes dos resultados
Local E: Amostragem realizada no periodo de 24 a 31 de agosto

Lucallzacio do ponto om ralagio a
Area Indusirial da Paulinia
1

Local E - sexta e sabado (24/08 - 25/08)

(a) (b

Mibenzeno
M n-heptano
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Figura 57. Dados de concentracédo e direcéo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Resultados e discussdes dos resultados

Local E - sdbado e domingo (25/08 - 26/08)
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Figura 58. Dados de concentrac@o e direcdo e velocidade de ventos obtidos no

periodo.
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Resultados e discussdes dos resultados

Local E - domingo e segunda {26/08- 27/08)
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Figura 59. Dados de concentrac@o e diregdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Resultados e discusstes dos resultados

Local E - segunda e terga (27/08- 28/08)
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Figura 60: Dados de concentracdo e direcdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Resultados e discussdes dos resultados

l.ocal E - terga e quarta (28/08- 29/08)
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Figura 61: Dados de concentracio e direcdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Resultados e discusstes dos resultados

concentragdo {(ug/m?)

Local E - quarta e quinta (29/08- 30/08)
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Figura 62: Dados de concentracéo e direcdo e velocidade de ventos obtidos no

periodo.
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Resultados e discussdes dos resultados

Local E - quinta e sexta (30/08 e 31/08)
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Figura 63: Dados de concenirac@o e direcdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Resultados e discussdes dos resultados

Local E - sexta (31/08)
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Figura 64: Dados de concentragdo e diregdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.

O lLocal E estd nas proximidades das fontes industriais, localizado a
sudeste das mesmas.

As concenfragbes atmosféricas dos compostos obtidas nesse local e
periodo de amostragem foram as mais baixas obtidas no estudo. Embora esteja
jocalizado nas proximidades das fontes industriais, as baixas concentragbes
encontradas podem estar associadas as condigdes de dispersdo com relagéo a
direcdo e velocidade de ventos, pois ventos noroeste (das fontes para o local)
ocorrem com pouca frequéncia.
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Variagio temporal dos principais compostos - local E
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Figura 65: Variac8o temporal dos principais compostos encontrados.
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Figura 66: Perfil de temperatura e umidade do periodo estudado.
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L.ocal F: Amostragem realizada no periodo de 04 a 06 e 10 a 17 de setembro
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Figura 67: Dados de concentragdo e diregdo e velocidade de ventos obtidos no

periodo.
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Local F - quarta (05/09)
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Figura 68. Dados de concentragéo e direcdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Local F - quinta (05/09) e segunda (10/09)
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Figura 69: Dados de concentragao e dire¢cdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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' Local F - terga (11/09)
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Figura 70: Dados de concentracdo e dire¢cdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Local F - quarta (12/09)
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Figura 71: Dados de concentrac&o e direcao e velocidade de ventos obtidos no

periodo.
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Local F - quinta (13/09)
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Figura 72: Dados de concentracdo e direcdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo,
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Figura 73: Dados de concentracdo e diregdo e velocidade de ventos obtidos no

periodo.
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concentragdo (ugim®)
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Figura 74: Dados de concentragdo e diregdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Local F - domingo (16/09)
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Figura 75: Dados de concentracio e direcdo e velocidade de ventos obtidos no
periodo.
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Figura 76: Dados de concentracdo e diregdo e velocidade de ventos obtidos no

periodo.
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Variagéo temporal dos principais compostos - Local F
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Figura 77: Variacéo temporal dos principais compostos encontrados.

Perfil de temperatura e umidade no periodo de 4 a 17 de setembro
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Figura 78: Perfil de temperatura e umidade do periodo estudado.
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Lozalizago do ponto en relagio &
Arez Ind | de Pauknia

©

Local F, bairro residencial a sudoeste das fontes industriais.

O composto mais abundante encontrado, nesse local e periodo, foi o
tolueno (Cmedi= 9,3), presente em 80% das amostras, implicando a existéncia de
uma importante fonte local de tolueno, podendo ser de influéncia veicular.

Esse local estd mais afastado das fontes industriais que os demais,
sofrendo assim menores influéncias dessas, dando espago para surgimento de
outras fontes signiﬂcat'iv'as de COV. O valor da razdo B:T de 0,6, encontrado para
esse local, embora acima da faixa para contribuico veicular como a principal,
indica que os veiculos comec¢am ter influéncia significativa na poluicdo atmosférica
do local.

Esse local também né@o apresenta o perfil ciclico de variagdo temporal
(dia/noite), vide figura 77, sendo que a variacdo nas concentragbes dos poluentes
deve-se a outros fatores além das condi¢cOes meteorolégicas, tais como fontes
locais ndo constantes, exemplo os veiculos.
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Local G: Amostragem realizada no periodo de 24 a 30 de setembro
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Figura 79: Dados de concentragéo obtidos no periodo.
Local G - terga e quarta (25/09 - 26/09)
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Figura 80: Dados de concentragéo obtidos no periodo.
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Local G - quarta e quinta (26/09 - 27/09)
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Figura 81: Dados de concentragéo obtidos no periodo.
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Local G - quinta e sexta (27/09- 28/09)
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Figura 82: Dados de concentragéo obtidos no periodo.
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Local G - sexta e sabado (28/09 - 29/09)
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Figura 83: Dados de concentragao obtidos no periodo.
Local G - sabado e domingo (29/09 - 30/09)
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Figura 84: Dados de concentragéo obtidos no periodo.

145



Resultados e discussdes dos resultados

Local G - domingo (30/09)
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Figura 85: Dados de concentragéo obtidos no periodo.
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Figura 86: Variacao temporal dos principais compostos encontrados.
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Local G, localizado na cidade de S&o Paulo ac lado da marginal Tieté.

Os resultados obtidos nesse local séao mﬁito ilustrativos e uUteis para
comparacio entre duas cidades com fontes de poluigdo atmosféricas tipicamente
diferentes, S&o Paulo e Paulinia. Sao Paulo (no local amostrado) tendo os
veiculos como principais fontes de COV e Paulinia as industrias.

Nos resuitados obtidos durante amostragem em Sao Paulo, tolueno
apresentou-se como o composto mais abundante e a razdo das concentragdes de
benzeno e tolueno apresentou um valor de 0,3, indicando a forte contribuicéo das
fontes veiculares.

Os resultados assemelham-se aos resultados obtidos nos locais B e F na
cidade de Paulinia, os quais mostraram sofrer influéncias significativas de fontes
veiculares, embora esses em menores proporgdes.

Qutra observacio importante obtida nesse periodo de amostragem foi a
redugéo nos niveis de COV no domingo. Esse fato pode estar relacionado ao fato
de que o fluxo de veiculos diminui aos finais de semana, principalmente aos
domingos, 0 que causa uma redu¢do nos niveis de poluigdo, visto que essa é
causada principaimente por fontes veiculares.

Segundo a Companhia de Engenharia de Trafego da cidade de Sao
Pauio, o fluxo de veiculos na marginal do Tieté durante os dias de semana é de
700.000 veiculos/dia, sendo reduzido aos finais de semana, embora esses valores
nao sejam medidos nem estimados.

As medias dos valores de concentracdo de benzeno e tolueno para os
dias de semana e as médias para sabado e domingo, indicam uma reducéo de
aproximadamente 56% no nivel de poluigcio.
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Analise global dos resultados

Na tabela 10 enconiram-se os valores médios (médias semanais) e

maximos das concentracbes dos compostos estudados para cada local .de

amostragem.

Tabela 10: Concentracbes médias e maximas dos periodos de amostragem para

cada local.
Concentragdo média e maxima do periodo (pgfms) para cada local
Composto
A (jan) | A (ul) B C D E F G
méd | 12,8 294 12,0 12,5 6,0 32 33 53
Benzeno
max | 67,0 97.4 69,2 51,0 23,8 8,8 124 | 12,0
med 0,8 0,6 2,1 1,7 0,4 0,3 0,5 0,7
n-heptano
max 3.3 48 15,5 225 20 0,3 2,3 2.6
meéd 1,8 2,8 38,6 54 33 0,9 5,3 19,2
Tolueno
max | 27,1 9,6 3745 | 13,8 39,5 97 31,7 50,8
méd 0,7 0,3 2,0 0.4 0,4 0,3 0,8 3.4
Etilbenzeno
max 3,0 04 13,7 0,9 1,6 0,8 9,1 258
meéd 95 48,7 3,5 1.7 20,1 0,9 1,7 5,8
p+m xilenc
max . 2147 ;| 1634 20,6 8,6 122,0 | 111 18,0 | 216
meéd 0,7 1,5 0,7 0,3 0,3 0,3 0,3 1,0
o xileno
max 0,9 32,1 3,8 0,5 0,9 0,7 2,2 6,1
meéd 1,6 25,3 0,6 2,3 3,8 0,6 0,6 0,3
Cumeno
méx | 14,0 99,6 1.8 20,2 23,2 3,7 9,1 0.3
méd 0,7 1,7 0.8 0.4 0,6 0,2 0.4 1.6
1.2,4 TMB
max 1,0 9,0 3,8 1,4 51 0,3 2,0 37

TMB= trimetilbenzeno

méd = concentragdo média

méx = concentracdo maxima
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Como foi mostrado nos resuitados anteriores os valores de concentragao
obtidos para os COV estudados variam, dependendo do local e hora do dia, de

valores inferiores ou préximos ao LD até centenas de pg/m°.

Os valores maximos (média de 3h ou 6h) representam as piores situagdes
ocorridas em cada local de monitoramento durante todo ¢ periodo de amostragem.
Os valores de concentracdo média semanal (média de todas as amostras obtidas
no periodo de amostragem em cada local), embora apresentem um desvio padrao
grande devido a grande varia¢do nas concentractes nos diferentes periodos, séo
Gteis para caracterizagao dos locais, indicando seus principais poluentes e a maior
ou menor influéncia das fontes de contribuicao de COV.

Analisando as concentragbes médias dos compostos, apresentadas na
tabela 10, nos locais A, D e F (medidos nos meses de jutho a setembro), os quais
estao localizados a sudoeste das fontes industriais, nota-se que quanto maior a
distancia fonte-local os valores diminuem para benzeno, p+m Xxileno, o xileno,
cumeno e 1,24 trimetilbenzeno,. indicando que esses sdo provenientes
principalmente das atividades industriais.

Os valores médios das concentragbes obtidos tracam um perfil
caracteristico de cada local, podendo separar os locais em grupos de acordo com
as fontes que mais contribuem para a poluigdo em relagdo a COV. Os locais Ae D
tendo como compostos principais encontrados o p+m xileno, cumeno e benzeno,
0s quais representam fontes industriais tipicas da regido; os locais B e G que
mostraram sofrer influéncia tipicamente veicular; e os locais C e E que nao se
encaixam nessa classificacao. O local F aparece como um ponto intermediario, o
qual sofre ainda a influéncia das fontes industriais, embora em menores
proporgdes devido a maior distancia, comegando a surgir outras fontes de
poluigao importantes, tais como veiculos.

Comparando os resultados obtidos no local A nos meses de janeiro € julho
observa-se que para todos os compostos, exceto n-heptano, as concentracbes
sdo maiores no més de julho. Isso mostra a variagao sazonal, a qual ocorre devido
as condigbes de dispersdo e reatividade atmosféricas serem diferentes nos dois

150



Resultados e discussdes dos resultados

periodos estudados, sendo que no verdo essas sdo favorecidas, diminuindo assim
os niveis de poluentes no ar.

A comprovagao da variagao sazonal péde ser feita apenas para o local A,
mas a variagéo dia/noite foi observada para os diversos locais, embora mais
pronunciadas em uns € menos em outros. Essa variagdo € notada com o aumento
dos niveis de poluentes durante a madrugada e nas primeiras horas da manha, e
a redugao desses nas horas mais quentes do dia, entre 10 e 16 horas.

A hipétese mais provavel para explicar as menores concentracdes
enconfradas nas horas mais quentes do dia esta baseada na maior incidéncia de
radiagdo solar nesse periodo, a qual favorece as reagées fotoquimicas envolvendo
algumas espécies de COV, e também no aumento da instabilidade atmosférica
que favorece a dispersdo dos poluentes.

As figuras 87 e 88 ajudam a visualizar os fatores discutidos até o momento
sobre a variagdo temporal. Nelas observa-se que os periodos do dia com maior
radiagdo solar coincidem com os periodos que apresentam os maiores niveis de
ozbnio, produto de reagdes fotoquimicas envolvendo algumas espécies de COV e
oxidos de nitrogénio. Em contrapartida, nesses periodos sdo observados os
menores niveis de COV, para exemplificar os isémeros p+m xilenos foram
escolhidos.

E valido lembrar que esses graficos foram tragados para representacao do
fendmeno de diminuicdo da concentragdo de COV com o aumento da radiagéo
solar, estando associado a formacdo de poluentes secundarios, embora nao
indiquem de fato que aquele COV que foi medido transformou-se no ozénio
medido no mesmo momento da amostragem.
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Figura 88: Dados de ozbnio, COV e radiagéo solar para o mesmo periodo.
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Dos compostos estudados, o Unico que possui atualmente padrao para
qualidade do ar, segundo normas do Reino Unido e Estados Unidos, é o benzeno,
o qual & 16 ug/m® para média anual, embora ja existam esforcos para diminuir

esse valor para 5 pug/m® até 2005 .

Considerando esse padrdo, embora as médias obtidas sejam semanais, o
local A (medida de julho) foi o Unico gue apresentou concentracdo de benzeno
acima desse valor (29,4 ug/m’). Calculando a média para as duas semanas de
monitoramento nesse local, janeiro e julho, ainda obtém-se valor acima do padrao
(21 pg/m°). Tendo em vista que as duas medidas realizadas no local A foram
feitas em condigées ambientais opostas, ou seja, uma com étima condi¢do de
dispersao dos poluentes (verdo) e a outra nas piores condicbes (inverno), e
levando em conta que durante o ano as condigées de dispersdo variam, e
situagdes diferentes as medidas nesse estudo podem ser encontradas, uma média
anual inferior ao valor encontrado pode ser obtida e talvez dentro da especificagédo
internacional de qualidade do ar.

A concentracio maxima de benzeno obtida em Paulinia foi de 97,4 ug/m®
para o local A (julho). Estudos reportam niveis de benzeno, encontrados em ar
ambiente, variando de 0,2 pg/m® em dareas remotas a 349 pg/m® em grandes
centros industriais e areas com trafego intenso de veiculos. Em residéncias esse
valor pode chegar a 500ug/m® , se existirem fontes importantes, como por
exemplo, moradores fumantes®®.

Na figura 89 sdo apresentados niveis de alguns compostos orgénicos
encontrados em centros urbanos de cidades de varios paises. Esses valores séo
importantes para inserir os resultados obtidos com o frabalho na cidade de
Pauiinia em um contexto global.
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Niveis de COV em centros urbanos

200 186.0
o 168,0
£ 160
o
S
8 120
©
E
- 80
[+
g 28,1 45,9
© 4. 28,9 29,8 ’ 308
: 6,4 58 | 5,3 1.7

Los Caracas Quitc  Santiage S#ioPaulc Bangkok Manila SP(25) SP(G) Paulinia
Angeles (24) F

cidades

Iibenzeno Btolueno Mheptanc Detiibz Mp+m xleno Qo-xlenc

Figura 89: Niveis de aiguns COV em centros urbanos.

Observa-se, nitidamente, a partir dos dados da figura 89, que as cidades
da Asia (Bangkok e Manila) apresentam os maiores niveis de COV para as
espécies estudadas e Paulinia (local F) apresenta os menores niveis. Deve-se
levar em consideraci&o para anadlise desses dados o tamanho e o0 nimero de
habitantes das cidades, caracteristicas das fontes (embora todas tém como
principal fonte os veiculos), condicbes meteoroldgicas e topograficas de cada
local.

As cidades, por apresentarem caracteristicas diferentes, como citado no
paragrafo anterior, terdo concentragbes distintas dos poluentes enconirados,
embora a razdo entre essas concentragdes deva permanecer igual ou dentro de
uma faixa, visto que séo centros urbanos, de maior ou menor porte, e recebem
como principal fonte de poluicdo as emissdes veiculares.
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Tabela 11: Razéo entre as concentra¢des de benzeno e tolueno (B:T) para os
diferentes centros urbanos.

Cidade Razdo B:T
Caracas 0,5
Quito 0,3
Santiago 05
sp* 0,6
Bangkok 0,1
Maniia 0,1
Paulinia (local F) 06
SP (local G) 0,3
Los Angeles 0.3

Com os valores mostrados na tabela 11, nota-se que as razdes entre
benzeno e tolueno aparecem na faixa de 0,2 a 0,5 para a maioria das cidades,
apresentando valores acima da faixa as cidades de SP** e Paulinia, na (Gltima a
razéo é alterada devido a influéncia de fontes industriais que apresentam alguma
contribuicdo para a poluigéo no local; e valores abaixo dessa faixa as cidades de
Bangkok e Manila, o que pode estar associado & composicdo do combustivel
empregado e/ou outras fontes de contribui¢do para a poluicdo desses locais.
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Conclusdes e sugestdes

V) Conclusbes

As concentracdes ambientais de COV tanto na atmosfera urbana como
industrial s&o resultados da variabilidade espacial e temporal de muitos
parametros, tais como, fontes caracteristicas (tanques de amostragem, emissdes
por chaminés ou por exaustéo veicular), proximidade das fontes e variagbes nas
condigbes meteoroldgicas. Todas essas contribuicdes e influéncias para as
concentragdes de COV na atmosfera ainda s&o mais complicadas quando se
considera topografia do terreno, o que leva a variagdes locais de concentracdo em
uma mesma condigdo meteorolégica.

No local de estudo, a cidade de Paulinia, todas essas consideragbes
mencionadas acima influenciam nas concentra¢fes atmosféricas dos poluentes
estudados e sdo consideradas para interpretacio dos resultados.

A primeira etapa do trabalho, realizada de maio a julho de 2000, foi
importante para o desenvoivimento de procedimentos de andlise e conhecimento
da regido de estudo. A amostragem passiva empregada nessa fase apresentou
vantagens como simplicidade de coleta e boa logistica, possibilitando amostrar
simultaneamente diversos locais. Com este trabathc preliminar conseguiu-se
coletar COV presentes na atmosfera e identifica-los, sendo que os resultados
obtidos respondem satisfatoriamente 2 realidade quando comparados ao0s
compostos liberados pelas atividades industriais da regido.

Durante as campanhas de amostragem (etapa 2) o estudo das
concentracdes de determinadas espécies de COV foi realizado. Medidas foram
feitas em 7 locais, sendo 6 desses na cidade de Paulinia e 1 na cidade de Séo
Paulo ao lado da Marginal Tieté. A opg¢ao pelo ponto de amostragem na cidade de
Séo Paulo na marginal Tieté foi importante para o estudo e a comparagio de duas
atmosferas com nitidos problemas de poluicdo, embora apresentem como
principais contribuintes para essa poluigéo fontes distintas de emissdes de COV.

Com os resultados obtidos na etapa 2 pode se comprovar, a partir dos
pontos amostrados, as diferencas entre as atmosferas de Paulinia e S&o Paulo,
sendo que a primeira sofre principalmente influéncia da poluic&o industrial e a
segunda da poluigéo veicular.
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O emprego de amostragem ativa em conjunto com passiva, na segunda
etapa do trabalho, foi muito importante e se mostrou adequado aos objetivos, pois
permitiu a quantificacdo das espécies (amostragem ativa) previamente
identificadas e a confirmacio de suas identidades (amostragem passiva).

A opcao pela técnica de amostragem por adsor¢éo em solido e a escolha
de tubos padr&o PE preenchidos com a resina Tenax TA, possibilitou a obtencao
de resultados confiaveis envolvendo as espécies estudadas. Esta técnica permitiu
selecionar determinadas espécies para amostragem e minimizar a adsor¢éao de
agua, devido as caracteristicas da resina; e a utilizacdo do sistema de analise por
dessorgao térmica (DTA) e cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro de
massa.

Além disso, a estratégia de monitoramento empregada, utilizando um
amostrador seqlencial de tubo (STS 25) com programacao de tempo e controle
de vazdo, possibilitou a coleta em diferentes periodos do dia (manh&, tarde, noite
e madrugada) e com a quantificagcdo dessas amostras a variacdo temporal (dia-
noite) pode ser observada. Essa variacdo apresentou-se mais nitida em alguns
locais de Paulinia, mostrando o perfil dos compostos com as mudangas nas
condi¢cbes de dispersdo, como a ocorréncia de maiores niveis em determinados
periodos do dia, especiaimente durante a madrugada e as primeiras horas da
manha& e inicioc da noite, 0s quais podem estar associados as condigdes
atmosféricas de dispersao, pois coincidem com os periodos de maior estabilidade
e menor altura de mistura na troposfera.

A variacao sazonal pdde também ser observada estudando um mesmo
ponto de coleta, local A, nos meses de janeirc (campanha 1) e julho (campanha
2). Essa variagdo mostrou coeréncia indicando menores valores de concentragdo
no més de janeiro, més com maior incidéncia de radiagdo solar, maiores
temperaturas e maior frequéncia de chuvas, fatores que influenciam diretamente a
dispers@o dos poluentes. Embora em diferentes niveis de concentracdo, o perfil
dos poluentes manteve-se qualitativamente igual durante as duas campanhas
realizadas no local A, e quantitativamente tiveram como compostos mais
importantes, o benzeno e 0 m-i-p xileno.
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O fendmeno de ocorréncia de variagdes na intensidade da resposta, ou
seja, maior quantidade amostrada e consequentemente maiores concentracdes
atmosféricas, durante a noite e nas primeiras horas da manha pode ser devido a
diversos fatores, como as condigbes de dispersao estarem menos favoraveis efou
mudanca diurna/noturna no ciclo de atividades das fontes de emissdo da regido
estudada.

QO fato observado nesse estudo condiz com as consideragdes feitas em
relatério da EPA, no qual é salientado que as primeiras horas da manha s&o
geralmente consideradas um bom indicador para verificar as emisstes de COV,
visto que a atividade das fontes é alta e a reatividade fotoquimica e altura de
mistura est&o ainda baixas .

Além da variacdo temporal, a variagéo espacial, diferencgas observadas
entre os diversos locais amostrados, também foi obtida. Para observagéo dessa
variagao espacial foi fundamental a escolha dos locais de amostragem, sendo que
a estratégia utilizada para a escolha foi a proximidade das fontes, as quais foram
delimitadas e os pontos foram espalhados ao redor dessa area.

Essa variacdo espacial demonstrou estar associada as condigdes de
disperséo com relagdo a diregcdo e velocidade de ventos e a proximidade fonte-
local, sendo que locais que recebem ventos vindos das fontes sofrem maior
influéncia dessas, mesmo estando a maiores distancias que aqueles que néo
estdo na diregdo preferencial dos ventos.

Essas conclusdes foram obtidas com analise dos resultados nos diversos
pontos de amostragem, sendo que o ponto E embora em uma area limite as fontes
industriais, sofre pouca influéncia da poluicéo, 0 que pode ser explicade pela
condic¢ao de dispersao com relagao a dire¢io de ventos, a qual é predominante na
diregéo oposta, ndo trazendo os poluentes para o ponto amostrado.

Entretanto, outros pontos mais distantes recebem influéncia das indastrias
por estarem na dire¢do de ventos favoravel a dispersdo. Observou-se tambem que
guanto mais distante, mesmo estando na dire¢ac para onde sopra o vento, menos
importante torna-se a influéncia dessas fontes, podendo aparecer outras fontes
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locais de importancia, como veiculos, ou poluentes vindos de outras areas. Como
exemplo desse fato pode se citar o local F.

De um modo geral, Paulinia tem como principal fonte de COV as
industrias, e a maior influéncia dessas fontes é observada nas areas mais
proximas a essas, dependendo diretamente das condi¢gdes atmosféricas de
dispers@o. Pode também ser observado que em determinados pontos de
amostragem, fontes locais de poluigido prevalecem as industriais, como no caso do
local B, localizado em uma rodovia nas proximidades das fontes industriais, no
qual as fontes veiculares apresentaram-se como as mais importantes.

Com o estudo realizado na cidade de Paulinia, dois pontos criticos foram
destacados, o local A com altas concentragbes de benzeno e xilenos, e o local B,
com altas concentracdes de toluenc. Esses locais sofrem influéncias de fontes
distintas, sendo o local B embora proximo as fontes industriais, recebe importanie
contribuicdo de fontes veiculares, e o local A, estando em um vale também nas
proximidades das indGstrias, tem como principal fonte de COV as emissbes
industriais.

Em relacdo a qualidade do ar conclui-se entao que Paulinia apresenta
probiemas de poluigdo principalmente nas areas proximas as fontes industriais
(em especial local A} que estdo localizadas em uma das diregdes predominantes
de ventos da fonte para o local, apresentando valores elevados para compostos
téxicos, como benzeno e xilenos.

Comparando os resultados obtidos na area central de Paulinia (local F)
com demais centros urbanos de diversos paises, observa-se que apresentam os
menores niveis para os poluentes estudados. Embora apresente os menores
niveis, Paulinia € uma cidade menor e possui uma frota veicular menor quando
comparada aos outros centros urbanos exempilificados.

Dessa forma, para uma conclus@o sobre a qualidade do ar na area central
de Paulinia em comparagdo aos demais centros urbanos seria necessario o
levantamento de outros dados importantes sobre as cidades estudadas, além de
niveis de COV, como exemplo, nimero de veiculos, tipo e ano da frota, entre
outros. Assim, com o conjunto desses dados pode-se realizar a comparagéo entre
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os diferentes centros urbanos e classifica-los em niveis de poluicdo. Além disso,
realizar uma analise da relativa importancia da poluigao proveniente das industrias
e aquela proveniente da exaustéo veicular na area central de Paulinia.

Os resultados obtidos nesse trabalho podem ser (teis para as inddstrias,
autoridades, instituigdes e comunidade em geral, no que diz respeito ao controle
efou redugao das emissdes de poluentes e para auxiliar no zoneamento urbano,
evitando concentragdo da populacdo e areas de cultivos nas areas mais atingidas.

V.1) Sugestoes para trabalhos futuros

Compostos organicos volateis sao poluentes importantes e seu estudo
torna-se fundamental para avaliagio ambiental, embora ainda n&o existam muitos
trabalhos realizados nessa area, principalmente no Brasil. Assim as sugestdes
para trabalhos futuros sao:

- ampliar a gama de COV estudados na cidade de Paulinia, empregando

novas resinas, por exemplo, para englobar compostos oxigenados efou
nitrogenados.

- estudar outras atmosferas criticas, como a da cidade de Sao Paulo e de
Cubatao, fazendo suas caracterizagbes com emprego e aprimoramentio das
técnicas de amostragem e andlise ja estabelecidas, monitoramento por um
periodo de tempo maior para obtencéo dos perfis e das tendéncias dos COV e
emprego de outras resinas, além da Tenax TA, para exploragdo de um maior
nimero e espécies de compostos organicos.

- desenvolver monitor passivo que seja adequado ao ar ambiente, pois
esse tipo de amostrador apresenta inUmeras vantagens frente ao ativo, entre elas,
o tempo de coleta é aumentado diminuindo-se assim o niimero de amostras e o
custo de amostragem/analise, ndo necessita energia elétrica, é pratico para
manuseio e apresenta 6tima logistica.
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Anexo A

Mapa da regido de Paulinia com os pontos de amostragem
da primeira etapa do trabalho



173



Anexo B

Curvas analiticas
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Anexo C

Mapa da localizagdo dos pontos- segunda etapa

(campanhas 1 e 2)
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Anexo D

Tabelas com os resultados obtidos nas campanhas 1 e 2.
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D.1: Resuitados de amostragem do periodo 15 a 19/01 - local A

compostos D
amostra data periodo | benzeno | n-heptano | tolueno | etibz | mépxileno | oxileno | cumeno | 1,24 TMB
concentragdo (ugim’) (pg/m’y
001 15/01/01 10:30-13:30 14,1 0,7 0,7 0,7 0,7 07 0,7 0,7 1.3
002 16/01/01 | 13:30-16:30 73 07 0,7 0,7 0,7 0,7 0.7 0,7 1,3
003 18/01/01 | 16:30-19:30 5,2 0,7 0.7 0,7 0,7 0,7 07 0,7 1,3
004 15/01/01 | 19:30-22:30 4.4 07 0,7 0,7 0.7 07 0.7 0,7 1.3
005 15 e 16/1/01} 22:30-1:30 3,6 0.7 0,7 0,7 0.7 0,7 0.7 0.7 1,3
006 16/01/01 1:30-4:30 5.1 0,7 0,7 0,7 7.2 07 0,7 0,7 1,3
07 16/01/01 4:30-7:30 33,6 0,7 3.0 0,7 2147 0,7 7.8 0,7 1,3
008 16/01/01 7:30-10:30 44,5 07 0,7 07 6,6 07 24 0,7 1,3
008 16/01/01 | 10:30-13:30 4.9 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0.7 0,7 1.3
010 16/01/01 13:30-16;30 5,0 0,7 0,7 0,7 0,7 07 0,7 0,7 1.3
o1 16/01/01 16:30-19;30 4,2 0,7 07 0,7 0,7 0,7 0,7 07 1,3
012 16/01/01 1 19:30-22:30 4,9 0,7 0,7 0,7 3.0 07 07 0,7 1,3
013 16 e 171011 22:30-1:30 4.9 0.7 6,7 0,7 0,7 07 0.7 0.7 1,3
014 17101401 1:30-4:30 4,2 0,7 0,7 07 4.4 07 0,7 0,7 1,3
015 17/01/01 4:30-7:30 61,2 6.7 0.7 0,7 58 0,7 14,0 0,7 1,3
016 17/01/01 7:30-10:30 22,4 07 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 1,3
M7 1710101 | 10:30-13:30 4,0 0,7 0,7 0,7 07 0.7 07 0.7 1,3
018 1710101 | 13:30-16:30 4,1 0,7 0.6 0,7 0,7 07 0.7 0.7 1.3
019 17/01/01 | 16:30-19:30 37 07 0,7 0,7 0,7 0.7 0.7 67 1,3
020 1711101 | 19:30-22:30 6,7 9,7 0,7 0,7 0.7 0,7 0,7 0,7 1,3
021 17 e 18/1/01] 22:30-1:30 4,7 07 22 0,7 4.7 0,7 0,7 0,7 1,3
022 18/01/01 1:30-4:30 4,9 0.7 4,2 0.7 0,7 0,7 0,7 0,7 1,3
023 18/01/01 4:30-7:30 0.7 0.7 0.7 07 0.7 0.7 07 0,7 1,3
024 18/01/01 7:30-10:30 31,5 0,7 07 8,7 1,2 0,7 0,7 0,7 1.3
025 18/01/01 10:30-13:30 8,0 0,7 0,7 07 07 0,7 0,7 0.7 1.3
028 18/01/01 13:30-16:30 0,1 0.7 07 0.7 0.7 0,7 07 0,7 1.3
027 18/01/01 | 16:30-19:30 67,0 3.3 27,1 30 13,7 0,9 83 1,0 1.3
028 18/01/01 | 19:30-22:30 3.4 0,7 0,7 0,7 0,7 0.7 0.7 0,7 1.3
ggg 1819 19/1/01] 22:30-1.30 3,1 0,7 07 0,7 0,7 67 0,7 6,7 1,3
+30-4:30
031 19/01/01 4:350-730 | Amostragem Interrompida devido a falta de energia no logal.
032 190101 13010,
média 12,8 0,8 1,8 0,7 9,5 0,7 1,6 0,7
maxima 67,0 33 271 3,0 2147 0.9 14,0 1,0
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D.2: Resultados de amostragem do periodo 31/01 a 01/02 - local A

compostos LD
amostra dia periodo | benzeno | n-heptano | tolueno |  eflbz | mepxileno | oxileno | cumeno | 1,24 TMB
concentragio {ug/m’) (ngim’)

001 31/1/2001 11-17h 32 0,1 35 39,6 692 12 86,8 89,7 0,7
002 31/11/2001 17-23h 229 03 03 03 283 03 0.2 03 0.7
003 31 e 01/02/01 23-5h 11,3 03 03 03 48,9 03 22 0.3 07
004 17212001 5-11h 241 03 03 91,4 106,0 12,0 98,6 88,0 07

média 15,4 0,3 1,1 329 83,1 3,5 48,9 44,6

maxima 241 03 35 914 106,0 120 98,6 89,7
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D.3: Resujtados de amostragem do periodo de 13 a 20 de julho - local A

compostos b
amostra data periodo | benzeno | n-heptano | tolueno | etibz | mepxlleno | oxieno | cumeno | 1247TMB
concentragio (ug/m’) (ug/m’)
001 13107101 16-22h 0.5 0,3 03 0,3 03 03 0,3 0,3 07
002 13 e 14/07/01 22-4h 0.8 03 0,3 03 03 03 03 0,3 0,7
003 14/07/01 4-10h 1.0 03 03 03 03 03 03 03 0,7
004 14/07/04 10-16h 35 0.3 0,3 03 0,5 03 05 0,3 0,7
005 14/07/01 16-22h 16 03 0,3 03 0,4 0,3 03 0,3 0,7
006 14 e 15/07/01 22-4h 03 0,3 0,3 0,3 09 03 0,3 0,3 0,7
Q07 1607101 4-10h 335 03 45 0.3 97,3 0,3 998 0.7 0,7
008 15/07/01 10-16h 8,2 0,3 03 0,3 03 03 3.3 0,3 0.7
009 15/07/0% 16-22h 3,6 03 1.8 0,3 64,2 03 03 03 0,7
010 15 e 16/07/01 22-4h 228 03 46 03 151,86 03 245 0,3 07
011 16/407/01 4-10h 734 03 3.8 0,4 94,1 0,3 80,2 03 0,7
012 16/07/01 10-16h 6,6 0,3 0,0 0,3 0,3 0,3 0,3 0.3 0,7
013 18/07/01 16-22h 36,3 0,3 39 03 61,8 321 03 0,2 07
014 16 e 17/07/01 22-4h 486 03 0,6 03 145,3 03 76,8 4,3 0.7
015 1707/ 4-10h 71.4 0,3 8,0 03 163,4 03 64,4 0,3 07
016 107N 10-16h 9.4 0.3 03 03 03 03 03 0,3 0,7
017 17/07/01 18-22h 16,7 4.8 03 0.3 816 0,3 88 0,3 0,7
018 17 e 18/07/01 22-4h 26,0 03 3,3 0,3 163,4 03 58,8 4,6 0,7
019 18/07/01 4-10h 25,2 0.3 33 3 102,1 0,3 32,6 9,0 0,7
020 18/07/01 10-16h 1,9 03 03 03 03 03 0,3 0,3 0,7
021 18/07/01 16-22h 51,4 1,6 84 0,3 245 03 61,0 8,2 07
022 18 e 19/07/04 22-4h 333 03 18 03 289 03 48,3 6,1 07
023 19/07/01 4-10h 24,4 1,1 85 03 18,1 03 11,3 0,3 0,7
024 20/07/01 10-16h 15,6 0,3 22 03 0,3 03 03 0,3 0,7
025 21107101 16-22h 97.4 1,1 37 03 39,5 03 10,8 0.4 0.7
026 19 e 20/07/01 22-4h 48,7 0,3 56 03 88,2 03 447 1,5 0,7
027 20/07/01 4-10h 75,2 05 28 0,3 343 03 69,8 6,2 0,7
028 20/07/01 10-16h 3,9 03 03 03 0,3 0,3 03 03 0,7
média 26,4 0,6 2,8 0,3 48,7 1.5 25,3 1.7
maxima 97,4 48 9.8 0,4 1634 32,1 98,6 9,0
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D.4: Resultados de amostragem do periodo de 24 a 31 de julho - local B

compostos D
amostra dia periodo | benzeno | nheptano | tolieno | etibz | mepxileno | oxileno | cumeno | 124TMB
concentragio (ug/m°) {pg/m’)

001 24/07/1 11-14h 4,6 0,6 1.4 0,6 0,6 06 06 06 13
002 24/07/01 14-17h 5.0 0,6 25 0,6 06 06 08 0,6 1.3
003 24/07/01 17-20h 18,1 2,0 26,5 0,6 26 06 1,8 06 1,3
004 24/07/11 20-23h 7,0 05 23,6 086 06 06 08 0,6 13
005 24 e 257101 23-2h 59 0.6 18,6 0,6 0,6 06 06 0.6 1.3
006 25/07/01 2-8h 11,3 08 12,1 06 05 06 0,6 08 1,3
007 25/0711 5-8h 321 10,4 70,6 11,6 16,0 3,1 06 25 13
006 25/0TIN 8-11h 18,2 53 78,9 54 83 0,3 06 0,6 1.3
009 250711 11-14h 5,1 06 05 06 0.6 06 0,6 0,6 13
010 25/07101 14-17h 11,5 02 444 10,8 11,5 1.3 0,6 06 1,3
011 25/07/01 17-20h 158 1.5 90,1 4,3 6,8 c6 08 06 1,3
02 25/07101 20-23h 6,1 06 1,7 0,6 08 0,6 0,6 0,6 1,3
03 25 e 2817101 23-2h 6,3 06 0,3 086 08 06 06 0,6 13
014 26/07/01 2-5h 41 06 0,3 06 - 0,8 08 06 08 1,3
015 26/07/01 5-8h 4,0 06 03 06 06 06 086 06 13
016 26107101 8-11h 19,1 7.4 3475 137 2086 38 0,6 1,6 1,3
Q{7 26/07/101 11-17h 3,0 1.5 415 0,3 11 0,3 0,3 04 0,6
018 26107101 17-23h 15,4 3,7 71,2 1.9 58 05 03 2,7 0.6
019 26 e 2717101 23-5h 12,7 2,4 27,0 1.5 5.1 07 16 21 0,6
020 27107101 S511h 8,7 1.8 13,6 1,0 3,0 03 0,3 1,1 0,6
024 27107101 11-17h 7,4 0,5 58 ¢3 0.8 0.2 03 03 0,6
022 27071 17-23h 97 1.5 16,1 04 3,1 1.0 03 1,1 0,6
023 27 e 2817101 23-8h 6,4 04 81 0,0 0,3 03 03 03 0,6
024 28/07/01 5-11h 10,1 29 43,5 08 2,1 63 03 0,3 0,6
025 28/07101 11 -17h 7,7 1,7 78,0 03 15 0,3 03 0,3 0,6
026 28/07IN 17-23h 8,4 08 10,1 0,3 0.2 03 0,3 0,3 086
027 28 e 28/7101 23-5h 69,2 4,7 15,1 0,3 38 03 1.4 0,3 086
028 20/07IN 5-11h 3.0 03 5,0 0,3 03 03 0,3 0,3 0,6
029 29107101 11 -17h 3,9 0,3 59 03 03 03 03 03 0,6
030 29/07/101 17-23h 2.2 03 3.2 0,3 03 03 03 03 0,6
031 29 e 30/7/01 23-5h 11,8 0,3 8,7 03 03 03 03 03 06
032 30071 5-11h 84 3,7 1434 45 7.8 1,0 03 03 086
033 30/07IN 11 -17h 28 03 55 03 c3 oA 0,3 03 05
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034 3007101 17-23h 48,4 15,5 126,2 35 11,0 25 03 3,8 0,6
035 30 e 31/7/01 23-5h 9,6 2.2 34,6 1,3 34 0.4 03 1,5 0,6
036 3107101 5-11h 58 03 9,3 03 1.6 0.3 0,3 0,5 0,6
média] 11,9 22 38,6 2.0 3,4 0,7 05 0.8
méximal 89,2 155 3475 13,7 20,6 3.8 1,8 3.8




D.5: Resultados de amostragem do periodo de 03 a 10 de agosto - local C

compostos LD
amostra dia periodo penzeno | n-heptano | tolueno | etlbz | mepyieno | oxieno | cumeno | 1,24 TMB
concentragéo {(pg/m’) (ug/m’)
001 3/08/01 10-18h 2,2 0.3 1.3 c3 0,3 03 0,3 03 0.6
002 3108/ 16-22h 6,2 0,3 5,4 0,4 2.2 03 0,3 1.4 06
003 3 e 4/08/01 22-4h 23,3 0.3 3.3 0,3 1,8 03 49 0.0 0,6
004 4/08/1 4-1CGh 510 25 7.8 03 6,5 03 99 0.3 06
005 4/0B/01 10-16h 1,7 0,3 25 03 0,3 0,3 0,3 0,3 0,8
008 4/08/01 16-22h 4.2 0,3 2,5 03 03 0,3 0,3 0,3 08
007 4 e 5/08/1 22-4h 1,3 0,3 03 0,3 0,3 03 03 03 0,6
008 5/08/01 4.10h 44,7 225 9,2 0,3 1,8 0,3 0,3 0,3 0,6
W e w e —— v ]
(S
BT
672
(GE
014
035
$ e e e T et e o)
M7 7/08/01 15-21h 13,6 1.4 8,6 0,3 24 03 0,6 06 0,7
018 7 e 8/08/01 21-3h 441 13 6,9 05 8,6 05 20,2 1,0 0,7
019 8/08/01 3-8h 15,2 17 7,2 0,3 2,6 0,3 30 0,2 0,7
020 8/08/01 9-15h 2,5 0,3 10,8 0,3 03 0.3 0.3 0,3 07
021 8/08/01 15-21h 8,7 04 13,7 08 25 0,3 03 0,4 0,7
022 8 ¢ 9/08/01 21-3h 33 0,3 1,8 0,3 0,3 0,3 0,3 03 0,7
023 9/08:01 3-8h 11,1 0,3 3,1 0,3 1,9 03 1,3 0,3 0,7
024 9/08/01 9-15h 1.5 0,3 1,2 0,3 0,0 03 0,3 0,3 0,7
025 S/08/01 15-21h 5,2 0,3 7.0 03 1,1 03 03 3 0,7
026 g e 10/08/01 21-3h 35 03 29 03 0.0 03 0.3 0,3 0,7
027 10/08/01 3-8h 7.8 0,3 48 0,3 1,3 0,3 1.5 0,3 0,7
028 10/08/01 8-15h 2.0 0,3 8,6 0,3 03 0,3 03 0,3 0,7
média (03/08 a 06/08) 16,81 3.4 4,0 0,3 1.7 03 2,1 0,4
média (07/08 a 16/08) 9,7 0.6] 6.4 0,4 1,8 0.3 2,4 0.4
média total 12,5 1,7 5,4} 0,4 1,7 03 23 0.4
méxima 51,0 225 137} 0,9} 8,6 0,5 20,2 1.4
_s Tubos de 9 a 16 nde foram amostrados devido a problemas com a bomba de sucglo
[l

o
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D.8: Resultados de amostragem do periodo 14 a 21 de agosto - local D

compostos D
amostra data periodo | benzeno | nheptano | toluemo | etibz | mep xileno | oxileno | cumeno | 1,24 TMB
concentragio (ug/m’) {ng/m®)
001 14/08/01 16-22h 1.1 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 03 03 0,6
002 14 e 15/08/01 22-4h 5,5 03 07 0,3 3,1 0,3 0,3 0,3 06
003 15/08/01 4-10h 131 20 5.1 1,0 15,8 0.9 5.2 13 0,6
004 15/08/01 10-16h 1,3 0,3 03 03 0,3 0,3 0,3 03 0,6
005 15/08/01 16-22h 39 0,2 38,6 1,1 4,8 0,2 0,2 03 0,5
006 15 e 16/08/01 22-4h 24 0,2 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 05
007 16/08/01 4-10h 4,4 0.2 2,0 0,2 1,5 0,2 086 0,2 0,5
068 16/G8/01 10-16h 1,8 0,2 1,7 02 0,2 0,2 0,2 0,2 0.5
009 16/08101 16-22h 33 02 26 02 0.9 0,2 02 0.2 0.5
010 16 & 17/08/01 22-4h 1,5 0,3 1.4 0,2 1,0 0,2 0,3 0,2 0,5
011 17/08/01 4-10h 7.5 0,2 1,0 0,2 5,0 0,2 23,2 0,2 05
012 17/08/01 10-16h 11 0,3 0,0 0,3 5.9 0,3 0,3 0,3 0.5
013 17/08/01 16-22h 6,2 0,2 35 0,2 2,7 0,2 0,2 0,7 0,5
014 17 e 18/08/01 22-4h 175 0,5 2,0 0,2 894 0,2 10,3 0,2 0,5
o5 18/08/01 4-10h 10,5 0.2 1,0 0,2 68,8 0,2 145 1,0 0,5
016 18/08/01 10-16h 1,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,5
M7 18/08/01 16-22h 12,0 09 1,2 0,2 387 0,2 54 0,3 0,5
018 18 & 19/08/01 22-4h 199 0,2 0,7 0,2 68,8 0,2 12,6 1,3 0,5
019 19/08/01 4-1Ch 35 0,2 0,2 0,2 0,2 0.2 0,2 0,2 05
020 19/08/01 10-16h 1.0 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,5
021 19/08/01 16-22h 4,1 0,2 0.5 0,2 24,1 0,2 G4 0,2 0,5
022 19 e 20/08/04 22-4h 23,8 0,2 11 0,2 122,0 0,2 13,3 3,1 0,5
023 20/08/04 4-10h 11,2 0,2 1.0 0,2 101,6 0,2 14,7 5,1 05
024 20/08/01 10-16h 3,4 0.2 36 0,2 05 0,2 02 0.2 05
025 20/08/101 16-22h 1,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,5
026 20 & 21/08/01 22-4h 3.0 G2 1,0 0,2 0,4 0,2 0,2 0,2 0,5
027 21/08/N1 4-10h 2,0 0,2 0,7 0,2 0,2 0,2 0.2 0,2 05
028 21/08/1 10-18h 1.3 0,2 18,5 1,6 57 0,2 2,6 0,1 05
média 6,0 0,3 33 0,4 20,1 0.3 3,8 0,6
maxima 238 2.0 39,5 1.6 122,0 0.9 23.2 5.1
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D.7: Resultados de amostragem do periodo 24 a 31 de agosto - local E

compostos D
amostra data periodo | benzeno | n-heptano | tolueno | etlbz | mepxileno | oxileno | cumeno | 1,24 TMB
concentragio (ug/m’) (ug/m®)
01 24108101 17-23h 34 0.2 12 0,2 0,4 0,2 13 0,2 0.5
02 24 e 25/08/01 23-5h 3.4 0,2 0,2 0,2 0,2 0.2 0.2 0,2 0,5
03 25/08/01 5-11th 2.8 0,2 0,2 02 0,2 0,2 0,2 0,2 0,5
04 25/08/01 11-17h 1,0 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0.5
05 25/08/01 17-23h 35 0,2 Q2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,2 0,5
06 25 e 26/08/01 23-5h 1,6 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,5
07 26/08/04 §-11h 2,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0.5
08 25/08/01 11-17h 2.6 0,2 0,2 0,2 11,1 0,2 1,5 0,2 0.5
08 26/08/01 17-23h 3.8 0,2 0,2 0.2 0,2 0,2 0,0 0,2 0,5
10 28 e 27/08/1 23-5h 38 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 1.5 0,2 0,5
1" 27/08/101 8-11h 2.2 0,2 0,2 02 0,2 0,2 0,2 08,2 4,5
12 27108101 11-17h 24 6,2 0,2 0,2 02 0,2 0,6 0.2 0.5
13 2710811 17-23h 2,3 0,2 0.2 g2 0,2 0,2 01 0,2 0,5
14 27 e 28/08/01 23-5h 2.4 0,2 0.2 0,2 Q.2 0,2 2,5 0,2 [1 X
15 28/08/01 5-11h 3 03 2.1 0,2 1,4 0,2 0,2 0.2 3.5
16 28/08/01 11-17h 2,0 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 02 05
17 28/08/01 17-23h 6,3 0,2 87 0,8 2,5 0,2 0.2 0,3 0,5
18 28 e 29/08/01 23-5h 3,2 0,2 21 0,2 2.4 0,2 0,2 0,2 0,5
19 29/08/01 5-1th 6,8 0.2 35 0,2 1.0 02 09 0,2 0.5
20 29/08/01 11-17h 5.1 0,2 0,2 0,2 0.2 0,2 0.2 0,2 0,5
21 29/08/01 17-23h 2.0 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0.5
22 29 & 30/08/01 23-5h 3,0 02 0,2 02 0,2 0,2 0,2 0,2 05
23 30/08/31 5-11h 4,1 02 0,2 0,2 0,2 0,3 1,7 0,2 0,5
24 30/08/1 11-17h 0,4 02 0.2 0,2 02 0,2 0,2 0.2 0,5
25 30/08/01 17-23h 8,8 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 3,7 0.2 0,5
26 30 e 31/08/01 23-8h 4.9 0,2 0,2 0,2 0,4 0,7 1,2 0,2 0.5
27 31/08/01 5-11h 1.8 0,2 0,2 072 0,2 0,2 0.2 0,2 0,5
28 31/08/01 14-17h 1,5 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,5
média 3,2 0.3 0.9 03 0,9 0,3 0,6 0,2
méxima 8,9 0,3 9.7 0,8 11,1 07 3.7 0,3




D.8: Resultados de amostragem do periodo de 4 a 17 de setembro - local F

2eT4

compostos Lo
amostra data periodo | benzeno | n-heplano | tolueno | etibz | pemxileno | oxileno | cumeno | 1,24 TMB
concentraglio {1g/m’) (ng/m’)

001 4/08/01 12-18h 1,6 03 1,8 0,3 0,3 03 0,3 03 0,5
002 4/08/01 18-Oh 56 1.8 7 3,0 9,3 1,4 03 0,2 0,5
003 508/01 0-6h 2,6 03 28 0,3 0,5 03 0.3 0,3 0.5
004 S8/ 6-12h 13 03 2,7 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,5
008 5/08/01 12-18h 2.8 0,3 5,2 03 0.4 0,3 0,3 03 0,5
006 5/08/01 18-Oh 3,0 03 12,3 2,2 6,2 0,3 03 03 0,5
007 6/08/01 0-8h 0,8 0.9 4,3 0,3 1,0 0,3 0.3 05 0,5
008 6/08/01 6-12h 1,4 0,3 15,2 0,7 1,2 0,3 0,3 0,3 05
009 10/08/01 12-18h 17 0,3 3,2 03 1.2 0,3 0,3 0,3 0,5
010 1G/08/01 18-0h 124 1,4 27,2 9.1 19,0 2,2 4,0 20 0,5
011 11/08/01 0-6h 6,5 03 11,0 1,1 23 0.3 0,3 0,7 0,5
012 11/0B/01 6-12h 2,3 0,3 43 0,3 ‘0,3 03 0,3 03 0,5
013 1108/01 12-18h 2.2 0,3 4.8 1,1 13 0,3 0,3 03 0,5
014 11/08/01 18-0h 28 03 6,0 1,2 3,8 0,3 0,3 0,3 0.5
015 12/08/01 0-8h 1,0 03 03 03 0,3 0,3 03 03 05
(16 12/08/01 6-12h 0,8 0,3 0,3 03 03 0,3 0,3 03 0,5
017 12/08/01 12-18h 0,4 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0.3 05
018 12/08/01 18-0h 1,8 03 1,7 03 0,3 0,3 03 03 0,5
019 13/68/01 0-6h 1,7 03 0,6 0,3 0,3 03 0,3 0,3 0,5
020 13/08/01 6-12h 1,2 03 1,1 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,5
024 13108101 12-18h 2,2 0,3 2,7 0,3 03 0,3 0,3 0,3 0,5
022 13/08/01 18-Ch 7.5 0,3 1,1 03 08 0,3 9,1 03 0,5
023 14/08/01 0-6h 39 03 03 03 0,3 03 03 0.3 0.5
024 14/08/01 6-12h 4,8 0,2 3,8 0,3 1,2 03 03 0.1 0,5
025 14/08/01 12-18h 7,2 0,3 7,6 0,4 30 0,3 1,4 1.4 0,5
026 14/08/01 18-0h 82 1,8 4.8 03 07 0,3 0,3 03 0,5
027 15/06/01 0-6h 6,6 23 28 0,3 0,4 03 0,3 0,3 0,5
028 15/08/01 8-12h 55 20 17,4 1,2 2,1 0,3 0,3 0.3 0,5
020 15/08/01 12-18h 29 0,3 25 0,3 0.3 0,3 0,3 0.3 0,5
030 15/08/01 18-0h 5,7 0,3 4,8 0,4 29 0,3 0,3 1,2 05
031 16/08/01 0-6h 3,0 03 1,8 0.3 0,7 0,3 03 0,3 0,5
032 16/08/0% 6-12h 0,8 0.3 0,3 0,3 03 0,3 03 03 05




20e

033 16/08/01 12-18h 1,2 03 03 03 03 03 0,3 03 05
034 16/08/01 18-Oh 1,4 0,3 03 03 03 03 0.3 0,3 05
035 17/08/01 0-6h 18 03 0,8 0,3 03 0,3 03 03 05
036 17/08/01 6-12h 1,9 0.3 1,9 03 0,3 03 03 0,3 05
média| 3,3 05 53 08 1,7 0,3} 0,6} 04
méaxima| 12,4) 23 31,7 9,1 19,0 2.2] 9,1] 2,0
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D.9: Resultados de amostragem do periodo de 24 a 30 de setembro -local G

compostos LD
amostra data periodo | benzenc | n-heptano | tolueno | etibz | prmxileno | oxileno | cumeno | 1,24 TMB
concentrago (ugim’) (ng/m’)
001 24/09/01 16-22h 89 0,3 23,6 9,2 18,8 2,7 0,3 3,8 0,5
002 24 e 25/09/01 22-4h 1.9 0,4 21,5 5,1 89 1,2 0,3 2,3 0.5
003 25/09/01 4-10h 1,1 1,4 50,8 34 77 1,6 0,3 37 0,5
004 25/09/01 10-16h 8,1 1,2 19,0 1,0 44 0,6 0.3 0,3 0.5
005 25/09/01 16-22h 8,1 1.3 34,9 11 3,7 0,3 03 2,3 0,5
008 25 8 26/09/01 22-4h 4.9 0,3 21,1 0,3 1,0 0,3 03 0,4 0,5
007 26/08/01 4-10h 11,9 28 17,8 1,5 5.8 1,3 0,3 3,7 0,5
008 26/08/01 10-16h 1.8 1,5 9,1 0,7 34 0,3 03 1,9 0,5
009 26/08/01 16-22h 10,5 2,2 20,2 1,7 6,2 1,3 0,3 3,7 0.5
010 26 @ 27/09/01 22-4h 3,3 0,3 4.1 0,3 08 0,3 0.3 0,3 0.5
011 2710901 4-1Ch 3,3 0.3 8,0 0,4 3,2 0,3 0,3 0,3 0,5
012 27/09/01 10-16h 4,7 0,3 24,0 15 4.6 0,3 0,3 1,3 0.5
013 27/08/01 16-22h 4,6 03 21,0 0.8 29 0,3 0.3 0.6 0,5
014 27 e 28/09/01 22-4h 2.4 0,3 15,1 0,3 1,2 0,3 0,3 0,3 0,5
015 28/09/01 4-10h 4,1 0.3 10,3 6,8 12,1 1,7 0,3 1,2 0,5
01e 28/09/01 10-16h 4,8 0,5 36,6 3,3 6,8 0,6 0,3 1,6 0,5
017 28/09/01 16-22h 8,5 0,7 38,1 1.8 4.4 0,3 0,3 1.3 0,6
018 28 & 25/08/01 22-4h 3,8 0,3 20,6 0,4 1,3 0,3 0,3 0,3 0,5
019 29/08/01 4-10h 54 0.3 194 258 218 6,1 03 36 05
020 29/09/01 10-16h 3.4 0,6 11,0 13,2 17.5 3,0 0,3 27 05
021 29/08/01 16-22h 52 03 17,8 1,0 2,8 0,3 0,3 1,0 0,5
022 28 e 30/00/01 22-4h 1,3 0,3 54 0,3 0,1 0,3 03 0,3 0.5
023 30/08/01 4-10h 2,0 0.3 8,0 0,3 0,5 0,3 0.3 0,3 0,5
024 30/09/01 10-16h 2,9 0,3 6,8 0,3 0,9 0,3 0,3 07 0,5
média 5,3 0,7 19,2 3,3 5,8 1,0 0,3 1,6
méaxima| 11,9 2.6 50,8 258 21,6 6,1 0,3 3.7




