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RESUMO

ALBUQUERQUE, Edler Lins de. Compostos Orgdnicos Volateis na Atmosfera
Urbana da Regiao Metropolitana de Sao Paulo. Campinas: Faculdade de
Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Campinas, 2007. 500p. Tese
(Doutorado)

Realizou-se um estudo experimental dos Compostos Orgéanicos Volateis
(COV) encontrados na atmosfera urbana da Regidao Metropolitana de Sao Paulo
(RMSP). O objetivo principal foi medir as concentragbes de COV, procurando
identificar, por meio de andlises multivariadas, relacbes entre estas
concentragdes, parametros meteoroldgicos e concentragcées de outros poluentes.
Métodos de amostragem passiva e ativa foram empregados utilizando tubos de
aco contendo o sdlido adsorvente TENAX TA. A quantificagdo das amostras
ocorreu por dessorcao térmica automatica e cromatografia gasosa com deteccéao
por ionizagdo em chama. Analisou-se COV selecionados, incluindo alcanos,
cicloalcanos e compostos aromaticos. Diversos aspectos foram investigados em
estudos especificos: emissdo veicular, variabilidade diaria das concentragées,
emprego da amostragem passiva, potencial para formar ozbnio etc. As
concentragdes registradas em cada campanha variaram bastante em funcao de
aspectos associados a caracteristicas locais das fontes de emissao, horarios de
coleta, fatores sazonais e meteoroldgicos. Verificou-se que tolueno, m,p-xilenos,
n-hexano, etilbenzeno e 1,2,4-trimetilbenzeno foram os COV encontrados em
maiores concentracdes na maioria dos estudos realizados, estando os mesmos
entre os mais emitidos pelos veiculos e entre aqueles com maior potencial para
formar oz6nio. No local monitorado, o perfil de variacdo temporal das
concentracbes de COV foi diferente em funcdo de condi¢gdes sazonais e/ou
meteoroldgicas. A validacao da amostragem passiva possibilitou estimar taxas de
amostragem dos COV, as primeiras da literatura cientifica para varios compostos
e as primeiras obtidas numa atmosfera urbana de cidades brasileiras. Isto
viabilizou a realizagdo de um monitoramento passivo simultdneo em oito locais
diferentes, permitindo verificar as vantagens deste tipo de coleta. Acredita-se que
os resultados desta pesquisa possam auxiliar na criacdo de planos de
monitoramento para os COV.

Palavras-chave: COV, Regiao Metropolitana de Sao Paulo, poluicdo atmosférica,
qualidade do ar, amostragem passiva, andlises multivariadas.
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ABSTRACT

ALBUQUERQUE, Edler Lins de. Volatile organic compounds in urban atmosphere
of metropolitan area of Sdo Paulo. Campinas: Faculdade de Engenharia Quimica,
Universidade Estadual de Campinas, 2007. 500p. Tese (Doutorado)

The aim of this research was an experimental study of Volatile Organic
Compounds (VOCs) found in the urban atmosphere of Metropolitan Area of Sdo
Paulo (MASP). The main purpose was to measure atmospheric concentrations of
VOCs. Multivariate analyses were used to identify relationships among VOCs
concentration, meteorological parameters and concentrations of other pollutants.
Passive and active sampling methods were applied. Steel tubes packed with
adsorbent TENAX TA were employed. The samples were quantified by automatic
thermal desorption and gas chromatography with flame ionization detection.
Selected VOCs were analyzed, including alkanes, cycloalkanes and aromatic
compounds. Many topics related to VOCs were investigated: vehicular emissions,
time variation of concentrations, employ of passive sampling, potential of ozone
formation etc. For this, some specific studies were conducted. VOCs concentration
vary a lot in each campaign in function of aspects associated to local
characteristics of emission sources, sampling time, season and meteorological
factors. In most of performed studies toluene, m,p-xylenes, n-hexane,
ethylbenzene and 1,24-trimethyloenzene were VOCs found in higher
concentrations. Additionally, such compounds were also found among VOCs with
higher vehicular emission factors and higher ozone forming potentials. At the
monitoring site, VOCs concentrations have shown distinct profile of time variation
for different seasonal and meteorological conditions. VOCs uptake rates were
estimated from the validation of passive sampling process. These uptake rates
were the first found for many VOCs and the first found in an urban atmosphere of
Brazilian cities. This fact became possible to perform a simultaneous passive
monitorization campaign in eight different sites at MASP, verifying the advantages
of this type of sampling strategy. It is believed that the results of this research may
aid in the creation of monitoring programs for VOCs.

Key-words: VOCs, Metropolitan Area of Sdo Paulo, atmospheric pollution, air

quality, passive sampling, multivariate analysis.
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NOMENCLATURA

Letras latinas

A: Area da secdo transversal do amostrador.

H: Comprimento da caixa em um “Box-plof’.

T: Temperatura média ambiente (Kelvin) durante o periodo de coleta.
t: Tempo de amostragem.

V: Volume total de ar coletado durante a amostragem.

Z: Espessura da camada de ar estagnado existente entre o ambiente externo e o
leito adsorvente dentro do amostrador.

Siglas e abreviagoes

1,2,4-TMB: 1,2,4-trimetilbenzeno.
1,3,5-TMB: 1,3,5-trimetilbenzeno.
2,2,4-TMP: 2,2,4-trimetilpentano.

ATD: Automatic Thermal Desorption (Dessorcao térmica automatica).
BTEX: Benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos.

COV ou VOCs: Compostos organicos volateis.

FID: Detector ou detecgéo por ionizacdo em chama.

GC ou CG: Cromatografia gasosa.

HCA: Hierarquical Cluster Analysis (Andlise hierarquica de agrupamentos).
LD: Limite de deteccao.

PCA: Principal Componente Analysis (Anadlise de componentes principais).

USEPA: U. S. Environmental Protection Agency (Agéncia Ambiental norte-

americana).
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Simbolos

ai. Coeficiente angular da curva analitica para o composto i.
bi: Coeficiente linear da curva analitica para o composto i.
Ci: Concentracao do poluente i no ar.

COV(X*): Matriz de covariancia dos dados pré-processados.
dap: Distancia entre os objetos X, € Xp.

Diar: Coeficiente de difusdo do composto i no ar.

FR;i: Fator médio de calibracao obtido.

Mags: Massa efetivamente adsorvida no amostrador.

Max(dap): Maxima distancia entre os objetos de um conjunto de dados.
Mpi: Massa do composto i obtida da andlise dos brancos.

m;: Massa do composto i.

Mm;: Massa molar do composto i.

EM ou MS: Espectrometria de massas.

[P]: Matriz dos Loadings (pesos).

[P’]: Matriz transposta dos Loadings (pesos), com k linhas e p colunas.
pi: Vetores linhas da matriz dos pesos [P].

Q residual: Estatistica que indica a somatoria dos quadrados dos residuos.

Q1: Percentil 25 %.
Q2: Mediana ou percentil 50 %.

Q3: Percentil 75 %.



Sab: Grau de similaridade entre os objetos x; € Xp.

[T]: Matriz dos Scores.

T2 de Hotelling: Soma dos quadrados dos Scores normalizados.
ti: Vetores colunas da matriz T dos scores.

Ui: Taxa de amostragem do composto i.

Vazmsgia: @ vazdo média (mL min™) calculada para o periodo de campanha

durante amostragem ativa

Vazindo: @ vazdo de ar coletado (mL min™), medida no inicio da campanha

durante amostragem ativa.

Vazim: a vazdo de ar coletado (mL min™), medida no final da campanha durante

amostragem ativa.

Xa € Xp. Objetos na analise de HCA, equivalentes varidveis ou amostras a

depender da analise.

*

[ X ]: Matriz dos dados originais (amostras).
[X*]: Matriz dos dados (normalmente pré-processados).
[(X*)’]: Matriz transposta de X*.

Ai: Autovalor associado ao autovetor p.

Subscritos

a, b ou ab: designa os objetos x5 € xp ha analise hierarquica de agrupamentos.
bi: designa a massa analisada nos brancos para um determinado COV i.

fim: referente a uma medida realizada no final do processo de amostragem.

i- designa um determinado COV.
i



i,ar: designa o coeficiente de difusdo de um COV qualquer i no ar.

inicio: referente a uma medida realizada no inicio do processo de amostragem.
k: Numero de colunas da matriz dos scores (numero de componentes principais).
m: NUmero de linhas (amostras) da matriz dos scores e matriz dos dados.
média: referente a um valor médio estimado para um determinado processo.

n: Numero de colunas da matriz dos dados.

Termos em inglés

Air toxics: gases com potencial toxico segundo critérios do “Ato do Ar Limpo”
(Clean Air Act).

Box-plot(s): Diagrama(s) de caixa.

Loadings: pesos, o quanto cada variavel original contribuiu para a formacao dos
novos eixos em PCA.

Scores: Indica as coordenadas das amostras no novo sistema de eixos em PCA.

Uptake rate(s): taxa(s) de amostragem empregada(s) no procedimento de coleta
passiva.

Unidades de medida mais empregadas

hPa: Pressao atmosférica em hectopascal

m s™': velocidade do vento em metros por segundo.

ppb ou ppby: concentracdo em partes por bilhdao (base molar ou volumétrica).
ppm ou ppm,: concentragao em partes por milhdo (base molar ou volumétrica).
ug m: concentragdo em micrograma do poluente por metro cubico de ar.

°: direcao do vento em graus.

%: umidade relativa do ar em porcentagem.
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Capitulo 1

Apresentacao a pesquisa

efetuada



1.1 — INTRODUGCAO

A atmosfera da Terra possui a composicao quimica encontrada
atualmente gracas a processos fisico-quimicos originados ha milhdes de anos
atras. A Terra levou, deste modo, todo este tempo para chegar aos cerca de 78 %
(base molar) de No, 21 % de O2 e 1 % de outros gases encontrados atualmente.
Principalmente apds o inicio da revolu¢do industrial, tem sido observada uma
velocidade crescente na mudanca dessa composicdo. Embora tal alteracdo na
composicao da atmosfera seja ainda bastante discreta, seus reflexos sao notérios
nos dias atuais por conta de todos os efeitos nocivos que a presenca de novas
substancias na atmosfera e o aumento desenfreado nas concentracées de outras

ja existentes tém trazido para o meio ambiente em geral.

As consequiéncias decorrentes dessas alteracbes da composicdo da
atmosfera conduziram a problemas de efeito global como, por exemplo, a
intensificacdo do efeito estufa e todas as alteragdes que tém sido observadas no
clima do planeta. Adicionalmente, também problemas mais localizados, como € o
caso da formacao do “smog fotoquimico’, tém sido observados em muitas das
maiores metropoles do mundo - Cidade do México, Los Angeles, Sydney, Sao
Paulo, provocando danos especialmente a saude humana, as plantas e aos

materiais.

De um modo geral, vé-se que problemas de poluicdo do ar sdo hoje
caracteristicos da maior parte dos grandes centros urbanos do mundo,
especialmente nos paises em desenvolvimento, onde a corrida em busca do
desenvolvimento industrial e o crescimento da populagcdo tém contribuido
significativamente para a degradacao ambiental.

Esta pesquisa estudard a presengca de uma classe especifica de
poluentes, os compostos organicos volateis, na atmosfera da regido metropolitana
de Sao Paulo. Um problema local, mas que atinge uma populagdo imensa e que
tem se tornado relevante principalmente por conta dos efeitos nocivos que tais
substancias provocam quando presentes no ar e/ou pelo fato destas substancias
participarem da geracdo fotoquimica de compostos indesejaveis no nivel
troposférico, os oxidantes fotoquimicos.



As demais secdes deste capitulo caracterizam a regido de estudo e
apresentam mais detalhes sobre a importancia de se monitorar esta classe de
poluentes nesta regidao. Por fim, sdo apresentadas as principais finalidades da

pesquisa efetuada.

1.2 - CARACTERIZACAO DA REGIAO DE ESTUDO

A Regiao Metropolitana de Sao Paulo — RMSP, mostrada na Figura 1,
situa-se na regido sudeste do Brasil, mais especificamente a 23° Sul e 46° Oeste.
Possui uma extensédo de aproximadamente 8.051 km?, sendo considerada um dos
maiores conglomerados humanos do mundo, com uma populacdo maior que 17
milhées de pessoas (STM-SP, 2006). Engloba 39 municipios, dentre os quais
destacam-se a capital (Sdo Paulo) e Sao Bernardo do Campo pela intensa
atividade industrial, constituindo o maior parque industrial do pais, responsavel por
cerca de 18 % do PIB — Produto Interno Bruto nacional.

Devido a sua densidade populacional, a RMSP é considerada uma éarea
prioritaria em termos de saude publica. Por conta disso, o Estado de Sao Paulo
mantém redes de avaliagcdo da qualidade do ar controladas pela CETESB
(Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, érgdo ambiental do Estado
de Sao Paulo). Isto ocorre desde a década de 70, quando também surgiu a
legislacdo ambiental do Estado de Sao Paulo (Lei 997/76, regulamentada pelo
Decreto 8469/76), e tém permitido a medicdo das concentracdes de poluentes
atmosféricos em diversas regides, gerando uma quantidade de dados histéricos
importantes para a compreensao da poluicdo atmosférica, sobretudo na RMSP.

A CETESB vem, desde 1973, por intermédio de sua rede de amostragem
manual, monitorando a concentracdo de alguns poluentes na atmosfera
paulistana. Hoje, esta rede de monitoramento foi expandida também para o interior
do Estado de Sdo Paulo e conta também com uma rede automatica de
amostragem continua composta por 20 estacdes fixas somente na RMSP (Figura
1.2 e Tabela 1.1), onde sdo acompanhados dados meteorol6gicos e uma série de
outros parametros associados a qualidade do ar (concentragdes de Oxido nitrico,
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oxido nitroso, material particulado menor que 10 um, diéxido de enxofre, ozénio,
mondxido de carbono etc). A rede automatica conta ainda com estagdes moveis
empregadas no estudo da qualidade do ar de locais que ndo possuem estacoes

fixas ou para a validacao da rede existente.

Figura 1.1 — Regido Metropolitana de Sdo Paulo. Adaptada de STM-SP (2006).

Segundo o relatério anual de Qualidade do Ar divulgado pela CETESB
para o ano de 2005 (CETESB, 2006) sao responsaveis pela forte degradacéao da
qualidade do ar emissdes atmosféricas de uma frota de aproximadamente 7,4
milhdes de veiculos (1/5 do total nacional) e cerca de 2000 industrias de alto
potencial poluidor. De acordo com as estimativas de 2005, essas fontes de
poluicdo sdo responsaveis pelas emissdes para a atmosfera, dos seguintes
poluentes: 1,46 milhdo de t/ano de mono6xido de carbono (CO), 354 mil t/ano de
hidrocarbonetos (HC), 317 mil t/ano de 6xidos de nitrogénio (NOx), 28 mil t/ano de
material particulado total (MP) e 12 mil t/ano de 6xidos de enxofre (SOx). Desses
totais, os veiculos sdo consideradas as principais fontes, sendo responsaveis por
97 % das emissdes de CO, 97 % de HC, 96 % NOx, 40 % de MP e 42 % de SOx
(Figura 1.3).



Figura 1.2 — Rede automatica de monitoramento da qualidade do ar na RMSP e
em Cubatdo, adaptada de CETESB (2002). Os pontos numerados

correspondem as estagdes de monitoramento existentes.
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Figura 1.3 — Contribuicdo relativa das fontes de poluicdo para cada tipo de
poluente monitorado na RMSP. Fonte: CETESB (2006).



Tabela 1.1 — Informagdes registradas em cada estacdo de monitoramento da
CETESB na RMSP no ano de 2005. Fonte: CETESB (2006). As

variaveis monitoradas em cada estacao sao indicadas com um X.

ESTAGAO LOCALIZACAO
N2 DAS

PARAMETROS

ESTAGOES MP, SO, NO NO, NO, CO CH, HCNM O, UR TEMP VW DV P RAD
01 Parque D. Pedro Il X X X X X X X X X X X X X

03 Modea X X X X

05 Ibirapuera X X X X X X X X X X X

>
<

>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>
>

07 Séo Caetano do Sul

>
>
=
>
>

09 Lapa

>
>

12 Centro

>
>
>
>

14 Santo André - Centro

>
>
>
>
>

16 Santo Amaro

>
=
>

18 Santo André - Capuava X

20 Tabo&o da Serra X X X X X X X
22 Maua X X X X X
TOTAL MONITORES RMSP 22 7 10 10 10 12 2 2 13 7 7 13 13 1 1

Observacao: Atualmente as estacoes Lapa e S. Miguel Paulista se encontram desativadas.

sendo:
Poluentes atmosféricos: Paréametros meteoroldgicos:
MP;, - Particulas inalaveis (menores que 10 pm); DV - Dire¢éo dos ventos;
CO - Monéxido de carbono; P - Pressao atmosférica;
O3 — Ozbnio; RAD - Radiacao total e ultra-violeta;
SO - Didxido de enxofre; UR - Umidade relativa do ar;
NO - Oxidos de nitrogénio; TEMP — Temperatura ambiente do ar;
NO, - Didxido de nitrogénio; VV - Velocidade dos ventos.
NO - Oxido nitrico;
CH4 — Metano;

HCNM — Hidrocarbonetos totais menos metano.

A qualidade do ar nesta regido mostra-se fortemente influenciada pela
topografia (altitudes que variam de 650 a 1200 m, estando cercada ao norte pela
serra da Cantareira e ao Sul pela Serra do Mar) e por condigdes meteoroldgicas
particulares, influenciadas pela relativa proximidade do oceano (46 km) e pela
influéncia do continente. Sao bastante distintas: uma estacdo chuvosa,
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compreendendo os meses de outubro a abril, com intensa movimentagao
convectiva, alta umidade relativa e favoravel a dispersdo de poluentes, e uma
estacdo seca, compreendendo o0s meses de maio a setembro, sobretudo
caracterizada pelas baixas temperaturas, auséncia de chuvas, céu claro, baixas
velocidades de vento (< 1,5 m s™), longos periodos de calmaria (< 0,5 m s™) e
elevada estabilidade atmosférica (ocorréncia de inversdées térmicas proximas a
superficie, < 200 m) (CETESB, 2006).

O efeito climatico tem se mostrado de importancia fundamental para a
devida caracterizacéo e avaliacao dos efeitos nocivos da poluicdo do ar em Sao
Paulo. Pesquisas cientificas vém mostrando que, em S&o Paulo, a camada-limite
atmosférica apresenta alturas que variam de 1500 m (durante o dia) para cerca de
400 m ou menos (a noite). Durante o inverno, quando da ocorréncia de inversdes
térmicas noturnas, esta altura pode chegar a valores da ordem de 200 m. Em
consequéncia destes fatos, especialmente nas noites de inverno, o ar poluido néo
dispersa com facilidade e fica retido mais préoximo a superficie, aumentando a
concentragao de poluentes (FIORAVANTI, 2004).

O entendimento dos efeitos das variaveis climaticas na poluicdo do ar é
ainda prejudicado por uma distribuicdo de temperatura muito diferenciada ao longo
da regido metropolitana de S&o Paulo. ZORZETTO (2004) afirma que a
temperatura na cidade de Sao Paulo pode variar em até 10°C, num mesmo
momento, em diferentes localidades da cidade. Tal diferenca, segundo o autor,
provocada pelo processo de urbanizag&o, conta hoje com a circulagdo da frota
veicular como agente responsavel pelo aquecimento de certas regides da capital.

A composicao dos combustiveis consumidos pela frota veicular também é
outro fator determinante da qualidade do ar nesta regido. Neste caso é
caracteristica singular o fato de possuir uma contribuicdo maior do etanol,
aumentada mais recentemente pelos veiculos movidos a mais de um combustivel
(“flex-fuel’), e a participacao dos veiculos a GNV (Gas Natural Veicular), fatos que

nao se observam em outras metropoles mundiais.



As estimativas mais recentes da CETESB apontam que os veiculos
movidos a etanol hidratado representam atualmente 13 % da frota de RMSP, os
movidos a gasolina (mistura 22 % de etanol e 78 % de gasolina) representam
68 %, os veiculos do tipo “flex-fuel’ correspondem a 3 %, as motocicletas
representam 10 % e os veiculos movidos a diesel correspondem a 5,6 % da frota
(CETESB, 2006). Deste total, estima-se ainda que cerca de 45 % correspondam a
veiculos com mais de dez anos de uso. Todas estas particularidades tornam o
estudo da poluicdo do ar em Sao Paulo complexo e de fundamental importancia

para a minimizacado dos impactos causados por este tipo de poluicéo.

Acbes publicas vém sendo tomadas para minimizar os problemas
referentes a poluicdo do ar na RMSP. A implantagcdo das operacgdes inverno,
rodizio de veiculos e dos programas como o PROCONVE (Programa de Controle
da Poluicao do Ar por Veiculos Automotores) e o PROMOT (Programa de Controle
da Poluigédo do Ar por Motociclos e Veiculos Similares) tém sido de importancia

fundamental na diminuicdo das concentracoes de diversos poluentes.

Mesmo com as medidas acima citadas, o monitoramento realizado pela
CETESB tem revelado que entre as principais preocupacoes referentes a
qualidade do ar na RMSP estdo as elevadas concentragdes de o0zbnio na
Troposfera. O padrdo de qualidade do ar (160 ug/m*® — 1 h) e o nivel de atengéo
(200 ug/m® — 1 h) sdo freqlientemente violados, sendo os valores encontrados tdo
preocupantes quanto os observados em outras metrépoles mundiais, tais como
Los Angeles, Toquio e Cidade do México (UNEP-WHO, 1994; SEINFELD e
PANDIS, 1998; BRAGA et al., 2000; LORA, 2000).

Resultados do monitoramento efetuado pela CETESB no ano de 2004 e
2005 indicaram que, para o 0z6nio, o padrao de qualidade do ar e também o nivel
de atencao foram freqlentemente ultrapassados: 63 e 51 dias, que correspondem
a 16 e 14 % dos dias dos respectivos anos (CETESB, 2006). No caso deste
oxidante fotoquimico, a diminuicdo de seus niveis atmosféricos leva ao controle
nas emissdes dos compostos orgéanicos volateis e 6xidos de nitrogénio, seus

precursores por meio de processos fotoquimicos.



1.3- MONITORAMENTO DE COV NA ATMOSFERA DA REGIAO
METROPOLITANA DE SAO PAULO

Compostos organicos volateis (COV ou em inglés VOCs) constituem uma
classe de substancias que sao predominantemente emitidas pela frota veicular
(combustdao de combustiveis fosseis e perdas evaporativas) e por processos
industriais, mas que podem ser geradas e emitidas naturalmente por processos
metabdlicos de certos tipos de vegetais (DERWENT, 1995). Estes compostos vém
sendo mais intensamente estudados recentemente por causa dos problemas que
eles podem acarretar ao meio ambiente de uma forma geral: toxicidade e agao
cancerigena nos seres vivos e formacado, através de reacdo fotoquimica com
oxidos de nitrogénio, de substancias oxidantes na troposfera, juntamente com

todas as suas conseqgléncias nocivas.

Como todo conglomerado urbano, a regidao metropolitana de Sao Paulo
apresenta COV dispersos na atmosfera, principalmente por conta da composicéao
dos combustiveis consumidos na maioria dos veiculos automotores, a qual tem o
etanol como um dos principais componentes (COLON et. al., 2001). Embora sejam
comprovados seus efeitos nocivos a saude, tais compostos ainda nao fazem parte
da gama de poluentes monitorados pela CETESB no Estado de Sao Paulo e
existem ainda poucos estudos cientificos sobre a presenca destes compostos na
atmosfera da RMSP.

De acordo com dados da Tabela 1.1, somente duas das estacdes de
monitoramento efetuam o acompanhamento da concentragdo de hidrocarbonetos
totais (ndo-metano e metano). Esta medida ndo representa informagdo muito
relevante para a avaliacdo das classes de COV fotoquimicamente mais ativas (que
mais contribuem para a formagdo do smog fotoquimico). A falta deste tipo de
informacgao dificulta, portanto, a elaboragcdo de estratégias de controle mais
eficazes contra o problema de formagédo do ozdénio troposférico na RMSP, que tem
se mostrado mais complexo de ser combatido por existirem fen6menos como o
“efeito de inibicdo do NO,”, o qual indica que reducdes na emissdo de 6xidos de
nitrogénio e de COV nao levam, necessariamente, a uma diminuicdo na
concentragcédo de ozénio na troposfera (WOLFF e KORSOG, 1992; WOLFF, 1993;
SEINFELD e PANDIS, 1998; LORA, 2000).



1.4 — FINALIDADES DESTA PESQUISA

Em virtude da inexisténcia do monitoramento de compostos organicos
volateis na regido metropolitana de Sao Paulo, o objetivo prioritario deste trabalho
de pesquisa foi caracterizar (identificar e quantificar) compostos organicos volateis
selecionados na atmosfera desta regido. Diferentes abordagens de amostragem
(ativa e passiva) foram testadas para os compostos estudados. Procurou-se
identificar vantagens e desvantagens da amostragem passiva, realizando-se sua
validacdo para os COV estudados numa atmosfera urbana real de uma cidade
brasileira.

Adicionalmente, em fungdo dos dados disponiveis (concentracao de
outros poluentes do ar e parametros meteoroldgicos relevantes), tentou-se
estabelecer, por meio do emprego de técnicas estatisticas multivariadas,
correlacdes (inter-relagdes) destes com as concentracdes registradas para os
COV e correlagbes entre as concentragées atmosféricas dos proprios COV nas
diversas localidades estudadas.

Complementarmente ao estudo propriamente dito, esta pesquisa visou
gerar conhecimentos e formar competéncias sobre poluicdo do ar no Estado de
Sao Paulo no que se refere as emissées de compostos organicos volateis e os
consequentes impactos destes compostos sobre a qualidade do ar da Regido
Metropolitana de Sao Paulo. Espera-se que o estudo proposto possa auxiliar a
CETESB na elaboracéo de procedimentos que incluam a amostragem e a analise

de compostos organicos volateis na atmosfera desta regiao.

Para cumprir 0s objetivos estabelecidos acima, diversos estudos
especificos foram efetuados para investigar alguns aspectos relacionados aos
COV estudados, dentre estes: emissao veicular, possibilidade de emprego da
amostragem passiva, influéncia de outras fontes de emisséo, variabilidade diaria

das concentragdes, potencial para formar ozénio etc.
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As demais partes deste texto incluem, entre outros, capitulos onde séo

apresentados em detalhes os estudos realizados. Abaixo s&o indicados os

conteudos de cada uma delas:

=  Capitulo 2:
=  Capitulo 3:

=  Capitulo 4:

=  Capitulo 5:

=  Capitulo 6:

=  Capitulo 7:

=  Capitulo 8:

revisao bibliografica a respeito do tema em questao;
material e métodos empregados nesta pesquisa;

resultados das campanhas de quantificacdo de COV em tluneis da
cidade de Sao Paulo e imediacdes;

resultados da campanha de validacdo da amostragem passiva de
Coyv;

resultados do monitoramento passivo de COV na RMSP;

resultados do monitoramento ativo de COV na estacao Pinheiros

de avaliacao da qualidade do ar em Sao Paulo;

comparacao dos resultados obtidos nesta pesquisa com outros
trabalhos encontrados na literatura cientifica e avaliagdo do
potencial de cada COV estudado para formar ozénio na RMSP.

. Conclusdes e sugestoes para trabalhos futuros;

. Referéncias bibliograficas.
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Capitulo 2

COV: uma revisao

(fontes, destinacao, problemas

causados a saude etc.)
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CONSIDERAGOES INICIAIS

‘A atmosfera urbana é um grande reator no qual
gases poluentes tais como hidrocarbonetos, Oxidos de
nitrogénio e de enxofre reagem, sob a influéncia da luz

solar, para criar uma série de produtos...”

SEINFELD (1989)

A afirmativa acima fornece uma boa nocédo da complexidade existente ao
se estudar a poluicdo do ar e seus efeitos na atmosfera das grandes cidades.
Principalmente nas ultimas décadas, muitos estudos vém sendo realizados em
todo mundo no sentido de avaliar qualitativa e quantitativamente os principais
problemas existentes (BIDLEMAN, 1988; SEINFELD, 1989; UNEP-WHO, 1994;
GEE e SOLLARS, 1998) e propor estratégias eficazes para minimizagdo dos
impactos ambientais decorrentes desta poluicdo (WOLFF e KORSOG, 1992;
CALVERT et al., 1993; MURLIS, 1995; REICHHARDT, 1995a e 1995b).

De interesse particular nesta pesquisa sao enfocados os Compostos
Orgénicos Volateis - COV ou do inglés “Volatile Organic Compounds — VOCSs”.
Tais substancias constituem uma importante classe de poluentes do ar, sendo
encontrados normalmente na atmosfera no nivel do solo, principalmente em
grandes centros urbanos e industriais (SEINFELD e PANDIS, 1998).

Rigorosamente falando, o termo COV ou VOCs refere-se aqueles
compostos organicos que estdo presentes na atmosfera como gases, embora
sejam liquidos ou so6lidos sob condigbes ambientais de temperatura e pressao, ou
seja, tais compostos a 20°C tém sua pressdo de vapor compreendida entre 1 e
760 torr (DERWENT, 1995). No entanto, tal definicdo € muito restrita e,
atualmente, os 6rgaos internacionais responsaveis pela protecdo ambiental tém
adotado o procedimento de defini-los em fungdo das reagdes sofridas por tais

compostos na atmosfera (MURLIS, 1995). Desta forma, uma grande variedade de
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substancias, pertencentes a familias diferentes de compostos orgéanicos, constitui

os COV. Isto € demonstrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Variedade de compostos que compdem os COV.

Familia Composto Férmula Quimica
Metano CH,
Alcanos (Parafinas) Etano HaCCH;
Propano H3;CCH,CHj3
Butano H3;CCH,CH,CH3
Alcenos (Olefinas) 2-Buteno H;CCH=CHCHj,4
Alcadienos 1,3-Butadieno H,C=CHCH=CH,
Cicloalcanos (compostos Cicloexano CsH12
nafténicos) Metilcicloexano C/H14
Hidrocarbonetos Aromaticos Benzeno CeHe
Tolueno C7Hg
Cloreto de Metila HsCCI
Cloroférmio HCCl,
Hidrocarbonetos Halogenados Tetrac.loreto de Carbono CCly
1,2- Dicloroetano CICH,CH,CI
1,2- Dicloropropano CICH,CH,CH,CI
Clorofluorocarbonos (Freon) Cl,CF,
Compostos Nitrogenados e Nitrato de Peroxiacetila (PAN) H3;CCOOONO,
Oxigenados
Formaldeido HCHO I

Adaptada de LORA (2000).

O estudo do papel importante desempenhado por esses compostos na
quimica atmosférica somente iniciou cerca de 50 anos atras, quando Haagen-
Smith et al. pesquisaram o “smog fotoquimico” em Los Angeles (DERWENT,
1995). Estes pesquisadores identificaram a importancia da oxidagdo de
hidrocarbonetos, na presenca de luz do sol e Oxidos de nitrogénio, para a
formagdo fotoquimica de ozbénio e outros oxidantes atmosféricos. Estudos
complementares investigaram também o papel da emissédo de terpenos e isopreno
a partir de plantas e arvores (RASMUSSEM e WENT, 1965; RASMUSSEM e
KALIL, 1988). Verificou-se que a oxidacdo destes COV originava monoxido de
carbono e aerossois secundarios, estes ultimos sendo responsaveis pela névoa

que diminui a visibilidade em regides florestais (HEWITT et al., 1995).
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Atualmente ja sdo reconhecidas algumas das principais fontes destes
compostos assim como alguns perigos que 0os mesmos representam quando
langados na atmosfera, tanto €& que tais compostos ja fazem parte das
regulamentagdes governamentais para controle da poluicdo atmosférica em
alguns paises (MURLIS, 1995). Entretanto, somente nas ultimas décadas seu
monitoramento na atmosfera vem se tornando pratica rotineira, sendo ainda
escassos inventarios de emissdes para compostos organicos emitidos a partir da
atividade veicular e industrial (DERWENT, 1995; DOLLARD et al, 1995;
GROSJEAN et al., 1998a; THIJSSE et al., 1999). A grande dificuldade reside no
fato dos COV serem emitidos para uma infinidade de fontes, diferentemente de

outros poluentes.

Estes sdo alguns dos grandes desafios no estudo dos compostos
organicos, pois existem ainda muitos aspectos a serem investigados a respeito
das fontes, da distribuicdo, das reagdes sofridas e da destinagdo desses
compostos na atmosfera. Nas sec¢des seguintes sdo citadas mais informagdes

sobre estas questdes, procurando situar o estado atual em que se encontram.

2.1 — Principais Fontes de Emissao de COV para a atmosfera.

Os compostos organicos volateis estdo presentes na atmosfera tanto
como um resultado da atividade humana quanto de fontes naturais. Dentre as
atividades antropogénicas (antrépicas; resultantes da atividade humana) podem
ser destacadas a combustdo incompleta e perdas evaporativas em veiculos de
combust&o interna, o uso de solventes, emissdes fugitivas e descargas de gases
em processos industriais, refino de petréleo, armazenagem e distribuicdo de
petréleo e gas natural, aterros de residuos etc. Dentre os processos biogénicos
(naturais) destacam-se as emissbes a partir de plantas, arvores e animais
selvagens, incéndios naturais em florestas e processos de decomposicao, tais

como processos anaerdbios em pantanos (DERWENT, 1995).

Mais detalhes sobre as principais fontes de emissao de COV podem ser

vistos nas subsecgdes seguintes.

16



2.1.1 - Emissao biogénica de COV

Os compostos organicos de origem natural emitidos normalmente para a
atmosfera incluem acidos organicos, parafinas, alcenos, alcoois, ésteres, cetonas,
e compostos halogenados (ISIDOROV et al., 1985). Destes, isopreno (CsHs) e
monoterpenos (CioH1s, A® - Careno, o - pineno, B - pineno, entre outros) estdo
entre as espécies consideradas mais importantes de hidrocarbonetos gerados
naturalmente, as quais também participam da formacao do ozbnio troposférico
(PISANI et al., 2002).

Tais compostos sao originados principalmente da atividade metabdlica em
alguns vegetais. O isopreno é originado a partir de intermediarios com cinco
atomos de carbono encontrados no caminho mevalbnico para a biossintese de
isoprendides. Monoterpenos s&o derivados dos isoprendides sintetizados nos
cloroplastos das plantas e sua biossintese ocorre, principalmente, em dutos
secretores especializados existentes dentro das folhas. As principais espécies que
emitem isopreno sao as arvores desciduas (mirtaceas, tojo etc.) e as principais
emissoras de monoterpenos sao as coniferas (cedros, pinheiros, sequdias etc.),
embora existam algumas plantas que emitem ambos compostos, como € o0 caso

da Sitca spruce, e outras que ndo emitem nenhum deles (HEWITT et al., 1995).

Embora ainda ndo estejam completamente entendidos todos os fatores e
mecanismos responsaveis pela emissao de isopreno e monoterpenos pelas
plantas, varios estudos citados por HEWITT et al. (1995) tém identificado que dois
fatores exercem uma maior influéncia: temperatura das folhas e intensidade da luz
(PAR - Radiagao Fotossinteticamente Ativa). Além desses, concentragao de CO,,
umidade do ar, idade das plantas e das folhas, presenga ou nao de flores,
presenca de substancias toxicas sido fatores que vém sendo estudados e tém

mostrado estarem relacionados a emissiao de COV.

Vale destacar, no entanto, que embora sejam compostos encontrados,
principalmente, em emissdes naturais, o isopreno e terpenos tém sido observados
em outros tipos de fontes de emiss&o. Terpenos sao observados em substancias
aromatizantes (CRUMP, 1995) e isopreno vem sendo detectado na queima de
combustiveis fosseis em veiculos (UCKO, 1992; THIJSSE et al., 1999; DERWENT
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et al., 2000; FERNANDEZ-VILLARRENAGA et al., 2004; ZIELINSKA et al., 1996),

estando inclusive presente na composig¢ao da gasolina (GUIBET, 1999a).

2.1.2 - Emissao de COV de origem antrépica.

Dentre as fontes antropicas de emissdo de COV, destacam-se aquelas
originadas do emprego de solventes, de operacgdes industriais e das emissdes
veiculares. Entretanto, uma infinidade de fontes especificas sao identificadas,
como discutido nos paragrafos que se seguem. Em fungao da grande diversidade
de fontes de emisséo, dos variados tipos de COV, dos diferenciados efeitos
prejudiciais que estes compostos provocam, além da exigéncia de métodos
diferenciados para amostragem e/ou analise, é dificil o estabelecimento de

inventarios minuciosos para esta classe de poluentes.

Nas subsec¢des seguintes sdo discutidas em mais detalhes algumas

destas de fontes de emissao e sdo apresentados dados sobre os COV emitidos.

21.21 - Emissao de COV a partir do uso de solventes e atividades
especificas em ambientes fechados.

Solventes orgénicos incluem hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos,
compostos clorados, compostos oxigenados tais como cetonas, alcoois, ésteres,
dentre outros (PASSANT et al., 1995). Seu emprego constitui numa das maiores
fontes de emissao de COV em muitas localidades, principalmente em ambientes
fechados (atmosfera ‘indoor”). Especialmente nestes ambientes, COV s&o
emitidos na atmosfera local durante a evaporagao de solventes, os quais estao
presentes, sobretudo, na formulagcdo de materiais para revestimento (tintas,
adesivos, vernizes), materiais para forros e pisos, materiais de limpeza
(desembagadores de vidro, desinfetantes) etc (CRUMP, 1995).

Vém sendo realizados diversos estudos para identificar as principais
fontes de emissdao de COV em ambientes fechados, em atividades do dia-a-dia e a
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partir de materiais de construgdo e materiais de limpeza (GORDON et al, 2002;
ILGEN et al., 2001; GUO et al., 2003; JO e MOON, 2001; SALTHAMMER, 1997;
DE BERTOLI et al., 1999; WALLACE, 1990; SANTOS et al. 1997, dentre outros).
CRUMP (1995) indica que as fontes mais significativas de COV com respeito a
materiais e equipamentos em ambientes fechados s&o: substancias adesivas,
impermeabilizantes, cobertura de pisos, mobilia, sistemas de aquecimento

residencial, materiais isolantes, lacas, tintas, papéis de parede etc.

SALTHATEMMER (1997) estudou as emissdes de produtos empregados
para o recobrimento de mobilias. Foram identificados COV pertencentes a varias
familias quimicas, dentre os quais: alcanos (n-hexano, n-heptano, n-octano, n-
nonano, n-decano), cicloalcanos (metilcicloexano, etilcicloexano,
metilpropilcicloexano), compostos aromaticos (tolueno, etilbenzeno, o,m,p-xilenos,
1,3,5-trimetilbenzeno), substancias cloradas (1,4-diclorobenzeno), alcoois (etanol,
butanol, 2-butanol, 2-propanol, cicloexanol, alcool benzilico), cetonas (acetona,
butanona, cicloexanona, acetofenona, ciclopentanona), aldeidos (benzaldeido,
hexanal, heptanal, 2-heptenal, decanal, butanal), terpenos (a0 e [ pinenos,

canfeno, A® — careno, limoneno), ésteres (acetato de metila, acetato de etila) etc.

GIODA e AQUINO NETO (2002) estudaram a presenga de COV numa
grafica e em seu entorno na cidade do Rio de Janeiro. Eles identificaram que o
emprego de solventes e tintas na impressdo eram as grandes causadoras da
presenca de diversos compostos em concentragcdes elevadas. Dentre as maiores
concentragdes registradas, substancias tais como 1,2,4-trimetilbenzeno, n-decano,
n-nonano, n-heptano, metilcicloexano, o,m,p-xilenos e, principalmente, tolueno

(este com algumas concentracdes maiores que 7000 ng m™) foram identificadas.

SANTOS et al. (1997) investigaram a presenca de COV nas atmosferas
internas (“indoor’) e externas (“outdoor’) em escritorios e restaurantes nas cidades
de Campinas e Rio de Janeiro. Eles observaram a presenca de diversos COV em
ambos os ambientes. A maioria dos compostos apresentou concentracdoes
maiores no ambiente interno. Benzeno esteve associado principalmente a
presenca de fumantes, entretanto em restaurantes a queima de carvao também se
mostrou como uma importante fonte de emissdo deste poluente. Outros

compostos como 2-metilpentano, n-hexano e n-heptano foram observadas em
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concentragcbes maiores no ambiente interno de algumas das localidades

investigadas.

GUO et al. (2003) identificaram a presenca de benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX) em diversos tipos de ambientes (atmosfera “indoor”
e “outdoor”). escolas, restaurantes, shopping centers, escritérios e casas. Eles
verificaram que estes compostos sdao emitidos por diversas fontes e as
concentragdes obtidas variam bastante a depender de fatores tais como: trafego
de veiculos, uso de impressoras, estilo de preparo dos alimentos (fritura em dleo
ou cozimento), presengca ou nao de fumantes, tipo de decoracdo empregada no

ambiente interno.

JO e MOON (1999) estudaram as atmosferas interna e externa em regides
residenciais proximas a postos de abastecimento de combustiveis e rodovias na
Coréia do Sul. Eles verificaram que apesar dos elevados niveis encontrados de
BTEX na atmosfera externa, os niveis observados dentro das residéncias sugerem

o predominio de fontes internas destes compostos.

Solventes sdo importantes também em processos industriais como na
extracio de oleos naturais de sementes, na fabricacdo de produtos farmacéuticos,
na limpeza de materiais plasticos e metalicos, na limpeza a seco de tecidos, na
formulacao de produtos e de bens de consumo, como sdo exemplos cosméticos e

produtos contendo aerossois etc.

Na Tabela 2.2 s&o indicadas algumas fontes especificas de emissao de
COV, principalmente em ambientes fechados. Entretanto, segundo CRUMP
(1995), as informacgdes disponiveis s&o parciais e ainda escassas, visto que existe
uma diversidade de fontes de uma mesma substancia, algumas certamente ainda
desconhecidas, e fatores de emissdo muito diferentes s&o verificados mesmo

entre produtos e materiais com caracteristicas semelhantes.
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Tabela 2.2 — Algumas fontes de emissdo de COV relacionadas principalmente

com o emprego de solventes e materiais de construgao e limpeza.

COV ou

classe de COV

Material ou atividade que emite

Estireno ¢ |solamento, tecidos sintéticos, desinfetantes, materiais plasticos,
tintas, carpetes, ladrilhos de borracha para piso °.
Benzeno o Fumaga de cigarro *"";

Fotocopiadoras e impressoras, mobilia, tintas, removedores de

tintas, madeiras usada em forros, adesivos © h;

Tetracloreto de carbono

Solvente para limpeza de pegas °.

Terpenos

Odorantes, tecidos, cigarros, alimentos, bebidas, substancias

usadas em polimento ?;

Produtos para recobrimento de mobilia f

Hidrocarbonetos
aromaticos (Tolueno,

etilbenzeno, xilenos)

Solventes, tintas, adesivos, vernizes *®

Forros e materiais de PVC ¢ (trimetilbenzenos também foram

identificados);
Produtos de combustao, armazenamento de combustiveis * ¢;

Impressoras, frituras de

Hidrocarbonetos alifaticos

Solventes, tintas, adesivos, vernizes *";
Carpetes (somente n-decano) ;

Produtos de combustdo, armazenamento de combustiveis %;

Hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos

Produtos de combustéo (fumaca de cigarros, queima de madeira,

aquecimento com querosene) °.

Alcoois e Aerossbis, tintas, cosméticos, adesivos, desembacgadores * f
Cetonas e Lacas, vernizes, adesivos .

Eteres ¢ Resinas, tintas, vernizes, lacas, corantes, cosméticos, sabdes °.
Esteres e Plasticos, resinas, aromatizantes, perfumes * f

Fontes: * (CRUMP, 1995), ® (GORDON et al, 2002), ° (ILGEN et al. (2001), “(GUO et al., 2003), °
(JO e MOON, 2001), ' (SALTHAMMER, 1997), ¢ (DE BERTOLI et al (1999) e " (WALLACE,

1990).
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2.1.2.2 - Emissao de COV a partir da atividade industrial.

A producao industrial € uma das maiores fontes de emissao de COV em
muitos paises, especialmente em atividades relacionadas a extragao de petroleo,
producdo, e armazenamento de derivados. A queima e a descarga de gases em
instalacdes de producgao, além do desprendimento de vapor durante a alimentacao

do 6leo cru em tanques estao entre as maiores fontes.

Embora se saiba que a composi¢cao do petrdleo e seus derivados varie
bastante a depender de caracteristicas geoldgicas do local de extragdo do 6leo,
dos processos empregados para a obtengao dos derivados e da necessidade de
reformulacdo dos combustiveis a serem empregados, nas tabelas apresentadas
nesta e na proxima subsecgéo s&o fornecidas informagdes que servem como guias
em termos da composicdo de COV no petréleo e em seus derivados. Na Tabela
2.3 sdao mostrados alguns dos principais hidrocarbonetos presentes no petroleo

(6leo cru) e sua composicdo média no mesmo.

Em plantas quimicas e refinarias podem ocorrer emissbées de COV em
procedimentos como os de armazenagem de material volatil, descargas e queimas
de processo, a partir de correntes efluentes, da lavagem de equipamentos, da
estocagem de materiais, de emissdes fugitivas em valvulas, bombas, flanges etc.
Somam-se ainda emissdes durante a alimentagcdo de caminhdes-tanques,
enchimento de tanques de estocagem e durante o reabastecimento de veiculos
(PASSANT et al. 1995).

PEDROZO et al. (2002) mostra que toneladas de COV sao liberadas
anualmente no processo de refino do petréleo. Em todas as etapas relacionadas a
producdo de derivados € verificada a liberacao de COV para a atmosfera. Na
Tabela 2.4 sao indicadas algumas das principais substéncias emitidas para a

atmosfera durante o refino de petrdleo e sua composicido média.

CETESB (2003) indica que um unico tanque de armazenamento de
combustiveis (com teto fixo) existente numa base de distribuicdo de derivados de
petroleo foi responsavel pela emissao de 159 toneladas de hidrocarbonetos em

2003 na atmosfera proxima a estacédo S. Caetano do Sul na RMSP.
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Tabela 2.3 — Alguns dos principais hidrocarbonetos componentes do éleo cru e

sua composi¢ao média no mesmo em % em massa.

Hidrocarbonetos
Alcanos . o~ S
n-Alcanos oo Cicloalcanos Aromaticos policiclicos
ramificados aromaticos
n-decano 2-metilhexano Cicloexano trime:iiifr;zeno hi d?c;nrgfigll-eno
0, 0, 0,
(1.8 %) (0.7 %) (0.7%) (0,13 — 0,69 %) (0,09 %)
n-undecano 3-metilhexano metilciclopentano Tolueno _ S-metil
o o o o hidronaftaleno
(1,7 %) (0,19 -10,5 %) (0,3-0,9 %) (0,09 - 2,5 %) (0,08 %)
n-dodecano 2-metilpentano trimetilgi’(jlzjs-entano Etilbenzeno Indano
(1,7 %) (0,3-0,4 %) (0.3 OZ) (0,09 - 0,31 %) (0,07 %)
1-trans-3- .
n-octano 3-metilpentano dimetilciclopentano © g‘;ﬂlgné)o/) Tetraidronaftaleno
(0,9-1,9 %) (0,3-0,4 %) (0,2-0,9 %) ’ e (0,03 %)
n-heptano | 2,3-dimetilpentano etilcicloexano p-xileno Naftaleno
(0,8 —2,3 %) (0,1-0,6 %) (0,2 %) (0,09 — 0,68 %) (0,02 — 0,09 %)
n-hexano 2,3-dimetilbutano dimetilc1i(,:?o;)entano trime:i’lgfr;zeno Fluoreno
(0,7 - 1,8 %) (0,04 - 0,14 %) (0,06 — 0.2 %) (0,05 — 0,18 %) (0,003 — 0,06 %)
n-nonano 2,2-dimetilbutano trimetilliglbz-entano Benzeno Fenantreno
(0,6 —1,9 %) (0,04 %) (0,06 f;o) (0,04 - 0,4 %) (0,003 - 0,05 %)
2,2,4- . .
- trimetilpentano Clcgoggrl}ano 0 Oc:;-XIIg n6c:3 o -
(0,004 %) (0.05%) (0,03 -0,68 %)

Fonte: GUSTAFSON et al. (1997).

Tabela 2.4 — Alguns dos principais COV emitidos na atmosfera durante o

processo de refino do petréleo.

Emisséao Emisséo Emisséao
atm. média atm. média atm. média
cov cov cov
(% em (% em (% em
massa) massa) massa)
Metanol 12,0 Metil t-butilcetona 41 Naftaleno 0,4
Tolueno 10,9 Eteno 3,6 Formaldeido 0,4
n-hexano 7,2 Cicloexano 2,0 Dietanolamina 0,3
Propeno 6,7 Etilbenzeno 1,4 1,3-butadieno 0,3
1,2,4-
Metil etilcetona 7,0 1,3 Fenol 0,2
trimetilbenzeno
Xilenos totais 6,6 Cumeno 0,5 Etilenoglicol 0,2
Benzeno 4.1 Metil i-butilcetona 0,4 Tricloroetileno 0,1

Fonte: PEDROZO et al. (2002). Emiss&o atmosférica total estimada em 22.066,07 toneladas ano™.
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Os compostos emitidos a partir da industria do petroleo séao

predominantemente hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos (GUIBET, 1999a;

PEDROZO et al., 2002), enquanto processos quimicos emitem COV pertencentes

a varias familias (PASSANT et al., 1995). Na Tabela 2.5 sdo apresentados alguns

empregos industriais de alguns constituintes do petrdleo.

Tabela 2.5 — Empregos de alguns constituintes do petréleo na industria quimica e

petroquimica.

cov

Emprego industrial

Acetato de vinila

Utilizado pela industria de plasticos (EVA - copolimero de etileno e

acetato de vinila), tintas, adesivos e massas para alvenaria.

Cumeno

Utilizado na fabricagdo de fenol (empregado na obtencdo de resinas

fendlicas), na fabricacdo de acetona, de nylon e solventes.

Estireno

Utilizado como matéria-prima para fabricagdo do poliestireno (matéria-
prima utilizada pelos setores eletroeletrénico e de eletrodomésticos), da
borracha sintética de estireno-butadieno (SBR) e na obtencao de tintas e

vernizes.

Benzeno

Utilizado como matéria-prima em varios produtos intermediarios, entre
eles o cumeno, anidrido maleico, alquilbenzeno linear e a caprolactama,
esta ultima utilizada como matéria-prima nas industrias téxtil, de pneus,

de tapetes e resinas de transformacao de plasticos.

Butadieno

E obtido como co-produto nas plantas de eteno e tem a maioria da sua

demanda associada a industria de borrachas sintéticas.

Metanol

Matéria-prima basica para produgdo de trés importantes insumos da
industria quimica: formaldeido, DMT (tereftalato de dimetila) e MTBE

(Eter metil-terc-butilico)

Tolueno

Usado como solvente ou diluente, em particular na elaboragéo de tintas
e vernizes, e como matéria-prima basica para a fabricagdo do TDI
(Diisocianato de tolueno), matéria-prima para producdo de espumas

rigidas de poliuretana, juntamente com polidis.

o-xileno

Usado como matéria-prima na produgao de anidrido ftalico.

p-xileno

Usado como matéria-prima na producdo de acido tereftalico e do
tereftalato de dimetila, utilizados em fibras, filamentos de poliéster e

garrafas — resina PET.

Xilenos (mistura)

Usados no mercado de solventes de tintas e vernizes.

Fontes: GOMES et al. (2005) e sitios da Internet pertencentes a empresas que empregam estes
COV em seus processos produtivos (www.unipar.ind.br; www.cbe.com.br).
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Na Figura 2.1 pode ser visualizada a cadeia produtiva do setor
petroquimico brasileiro. Nela s&o apresentadas algumas das aplicagdes de

constituintes do petréleo citadas na Tabela 2.5.
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Figura 2.1 — Esquema simplificado da cadeia produtiva petroquimica. Fonte:
GOMES et al. (2005).
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2.1.2.3 - Emissao de COV a partir da atividade veicular.

As emissdes provocadas por veiculos a motor (emissdes veiculares) séo
consideradas as principais fontes de emissdao de COV em atmosferas urbanas.
Elas acontecem devido a combustdo incompleta de combustiveis e a perdas de
combustivel por emissdes evaporativas (LORA, 2002). GUIBET (1999b) esclarece
que os hidrocarbonetos emitidos a partir da queima de combustiveis podem ser de
dois tipos: a) hidrocarbonetos ndo queimados presentes no combustivel, ou seja,
nao sofreram modificagdo pela combustdo e b) compostos produzidos na
combustéo parcial dos hidrocarbonetos, resultantes de varias reagées complexas

entre os mesmos (craqueamentos, hidrogenagao, desidrogenacéao etc).

Diversas pesquisas vém mostrando que a quantidade emitida de COV e
sua composicado nas emissdes veiculares esta intimamente relacionada a
composi¢cao dos combustiveis empregados e ao tipo de emissao caracteristico:
exaustdo dos gases queimados no motor ou evaporagao de combustiveis.
PEDROZO et al. (2002) afirmam mais de 270 tipos distintos de hidrocarbonetos

que podem ser identificados na composicao dos diferentes derivados do petrdleo.

Nas Tabelas 2.6, 2.7 e 2.8 sao apresentadas algumas das composicoes
em termos de especiacdo de COV e/ou por familia quimica para alguns dos
principais derivados do petroleo. Mais uma vez vale lembrar que esta composigcao
varia de acordo com caracteristicas do 6leo processado, processos empregados
na obtencdo dos produtos etc. Portanto, os dados apresentados possivelmente
diferem da realidade brasileira, mas servem como indicativo da composi¢ao média

de COV nestes combustiveis.

26



Tabela 2.6 — Caracteristicas gerais e composigao média (por familia quimica) de alguns tipos de combustiveis.

Caracteristicas Gerais

. Intervalo de . - - I
Tipo de Dencidade | destilagao a pressao NGmero de atomos Razao atémica Composigao por familia quimica
i ensidade . -
combustivel L. de carbono nos |Hidrogénio/Carbono: (% em volume)
(15°C) atmosférica
constituintes (H/C)
Inicio (°C) | Final (°C) Parafinas INafténicos Olefinas JAromaticos]

GLP 0,51-0,58 <0 0 3ed 2,0-2,67 60 - 100 0 0-40 0
Gasolina 0,72-0,77 | 30-35 ]180-200 4-10 1,7-1,9 40-65 0-5 0-20 15-45
Querosene 0,77 -0,83 | 140-150 ] 250 - 280 9-13 1,9-2,1 50 - 65 20-30 0 10-20
Diesel 0,83-0,86 |160-180 ]340 -370 10-20 1,9-2,1 50 - 65 20-30 0 10 - 30

Fonte: GUIBET (1999a).
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Tabela 2.7 — Composicédo (% em massa) e propriedades fisico-quimicas de alguns

constituintes da gasolina.

Gasolina Gasolina
P.E. |Pp,a298K |D,a298K
cov Reformulada |Comercial (Padrao 2 4
e e A A (°c) * (atm)* (cm”s™)*
(Califérnia) Europeu)

n-butano 1,24 5,14 -0,5 2,4 x10° 9,57 x 10
n-pentano 1,44 1,26 36,07 | 6,75x10" |8,17x 107
n-hexano 0,99 0,64 68,95 1,99 x 107 2,0x10™
n-heptano 0,81 0,65 98,42 6,03x10° | 6,59x 107
n-octano 0,61 0,48 125,7 1,78 x 10 5,98 x 10°
n-nonano 0,12 0,11 150,8 564x10° |5,30x 107
n-decano 0,03 0,01 174,1 1,73x 107 5,00 x 107
Total n-alcanos 5,28 8,29 - - -
metilciclopentano 0,5 1,09 71,8 1,81 x 10" 7,52 x10*
cicloexano 0,06 0,1 80,7 1,25 x 107 8,39 x 107
metilcicloexano 0,3 0,34 100,9 6,10x10° | 6,66 x 107
etilciclopentano 0,1 0,1 103,5 | 525x10° |6,74x 107
dimetiletilciclopentano 0,38 0,04 - - -
Total de cicloalcanos 3,34 2,92 - - -
i-pentano 7,38 7,84 27,8 9,04x 10" |8,17x10™
2,2-dimetilbutano 0,56 0,05 49,74 42 x10™ 7,20 x 10°
2,3-dimetilbutano 1,36 1,46 58,0 3,16 x 10 7,10 x 10™
2-metilpentano 2,93 3,12 60,27 2,78 x 10 7,11 x 107
3-metilpentano 1,51 1,71 83,28 2,50 x 10 7,00 x 107
2-metilhexano 1,15 0,92 90,0 8,67 x 107 1,87 x 107
2,3-dimetilpentano 4,35 0,46 89,9 9,06 x 10™ 6,6 x 107
3-metilhexano 1,27 0,90 92,0 8,10x10° |6,50x 107
2,2,4-trimetilpentano 8,3 4,11 99,2 6,47 x10° | 6,00 x 107
Total de alcanos 44,71 31,1 - - -
ramificados
benzeno 1,32 1,23 80,1 1,25x10™ 8,8x10*
tolueno 6,87 8,11 110,6 3,75x 107 8,7x10°
etilbenzeno 3,2 2,89 136,2 1,25 x 10 7,5x10°
m-xileno 7,09 5,70 139,0 1,09x 10° | 7,00x 10™
p-xileno - 1,96 138,0 1,15 x 107 -
o-xileno 2,27 3,06 144,0 1,15 x 107 8,7 x 107
Estireno - - 145,2 790x10° |7,10x 107
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Gasolina Gasolina
P.E. |P.,,a298K |D,a298K
cov Reformulada |Comercial (Padrédo 2
e A A (°C)* (atm)* (cm”s™)*
(Califérnia) Europeu)
Cumeno 0,1 0,19 154,2 6,02 x 107 6,50 x 10
n-propilbenzeno 0,41 0,64 159,2 | 4,44x10° |[598x107
1,3,5-trimetilbenzeno 0,59 0,88 164,7 3,21x10° 6,28 x 107
1,2,4-trimetilbenzeno 1,6 2,94 169,4 | 2,66x10° |[6,04x10*
Total de aromaticos 30,65 35,49 - - -
2-metil-2-buteno 0,43 3,13 - - -
(E)-2-penteno 0,32 2,25 - - -
(Z)-2-penteno 0,16 1,27 - - -
2-metil-2-penteno 0,2 0,70 - - -
Total de alcenos 4,86 18,66 - - -
MTBE 11,13 0,50 - - -
ETBE - 3,0 - - -
Total de oxigenados 11,13 3,5 - - -

Fontes: * GUIBET (1999a), * PEDROZO et al. (2002). P. E. = Ponto Normal de Ebulicdo do COV; Pyap
= pressao de vapor do COV; D, = coeficiente de difusdo do COV no ar.

Tabela 2.8 — Composigédo por familia quimica (% em massa)

de um 6leo diesel comercial.

Familia Quimica

% em massa

Alcanos 30,90
Cicloalcanos (anéis nao-condensados) 23,70
Cicloalcanos (anéis condensados) 15,10
Alquilbenzenos 9,20
Indanos e tetralinas 6,40
Indenos 1,80
Naftalenos 5,50
Acenaftenos e difenilas 2,75
Fluorenos e acenaftilenos 1,50
Antracenos e fenantrenos 1,30
Benzotiofenos 1,60
Dibenzotiofenos 0,25

Fonte: GUIBET (1999a).
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No Brasil, as especificacbes em termos de controle de qualidade dos
combustiveis comercializados sao estabelecidas pelas Portarias e Resolugdes da
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP. Algumas

particularidades de algumas destas resolugdes sdo apontadas a seguir:

e Na Portaria ANP n. 309, de 27 de dezembro de 2001, e Regulamento Técnico
ANP n. 05/2001 estdo as especificagdes para a comercializagdo de gasolinas
no Brasil. Classifica as gasolinas automotivas em do TIPO A (isenta de
componentes oxigenados) e TIPO C (gasolina TIPO A adicionada de 22 £+ 1 %
em volume de alcool etilico). Algumas especificacbes sdo mostradas na Tabela
2.9:

Tabela 2.9 — Especificagdes para gasolinas comercializadas no Brasil.

o Gasolina Comum Gasolina Premium
Caracteristica
TIPO A TIPO C TIPO A TIPO C
3 (o]

Pressao de&’;g;’r asr8%C | 4502620 | 69,0max. | 450a620 | 69,0 max.
Benzeno (% em volume) 1,2 max. 1,0 max. 1,9 max. 1,5 max.
Hidrocarbonetos aromaticos 57 max. 45 méax. 57 méx. 45 méx.
(% em volume)

Olefinas (% em volume) 38 max. 30 max. 38 max. 30 max.

e Portaria ANP, n. 104, de 8 de julho de 2002, e Regulamento Técnico ANP n°
3/2002. Estabelece a especificagdo do gas natural, de origem nacional ou
importado, a ser comercializado no Brasil. As especificagdes variam de acordo

com a regiao de origem do gas. Algumas especificagdes estdo na Tabela 2.10:

Tabela 2.10 — Algumas especificagbes para o gas natural comercializado no

Brasil.
Caracteristica Norte Nordeste Sudeste, Sul e Centro-Oeste
Metano (% em volume) 68,0 min. 86,0 min.
Etano (% em volume) 12,0 max. 10,0 max.
Propano (% em volume) 3,0 max.
Butano e mais pesados .
1,5 max.
(% em volume)

Obs.: % em volume para base seca a 20°C e 1 atm; na regido Norte, para uso veicular, valem as
especificagdes da regido nordeste.
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Tabela 2.11

Resolugdo ANP, n. 18, de 2 de setembro de 2004, e Regulamento Técnico
ANP n°® 2/2004. Estabelece as especificacbes dos Gases Liquefeitos de
Petréleo — GLP comercializados no territério nacional. Classifica os gases
liquefeitos de petréleo em: Propano Comercial (mistura de hidrocarbonetos
contendo predominantemente propano e/ou propeno), Butano Comercial
(mistura de hidrocarbonetos contendo predominantemente butano e/ou
buteno),  Propano/Butano  (mistura de  hidrocarbonetos  contendo
predominantemente, em percentuais variaveis, propano e/ou propeno e butano
e/ou buteno) e Propano Especial (mistura de hidrocarbonetos contendo no
minimo 90% de propano em volume e no maximo 5 % de propeno em volume).

Algumas especificagdes sdo mostradas na Tabela 2.11:

— Algumas especificagcbes para gases liquefeitos do petroleo

comercializados no Brasil.

Mistura

Caracteristica Propano Butano Propano/ Propano
Comercial Comercial Bch)ano Especial
Maxima Pressao de Vapor a
37,8°C (kPa) 1430 480 1430 1430
Butanos e mais pesados 2 5 méx 2 5 méx
(% em volume) ’ ' ' )
Pentanos e mais pesados 20 méx 20 méx
(% em volume) ’ ' : '
Propano (% em volume) - - - 90 min.
Propeno (% em volume) - - - 5 max.

Resolugcdo ANP, n. 42, de 24 de novembro de 2004, e Regulamento Técnico
ANP n° 4/2004. Especifica o biodiesel que podera ser adicionado ao o6leo
diesel em proporgao de 2% em volume, comercializado no Brasil. Em termos
de composicao de COV, estabelece que as fracbes de etanol e metanol néo

podem ultrapassar cada uma o limite de 0,5 % em massa.

Resolugao ANP, n. 3, de 25 de janeiro de 2006, e Regulamento Técnico ANP
n° 1/2006. Estabelece as especificagdes do Querosene de Aviagcdo QAV-1,
destinado exclusivamente ao

denominado internacionalmente JET A-1,
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consumo de turbinas de aeronaves e comercializado no Brasil. Entre suas
especificagoes estdo o teor de aromaticos (% em volume), cujo valor maximo
nao pode ultrapassar 25,0 % e o teor de aromaticos totais (% em volume), cujo
valor maximo n&o deve passar de 26,5 %. A diferencas entre estas duas

grandezas esta nos métodos especificados para analise dos mesmos;

e Resolugdo ANP, n. 15, de 17 de julho de 2006, e Regulamento Técnico ANP n°
2/2006. Estabelece especificacbes para o Oleo diesel e a mistura o6leo
diesel/biodiesel — B2 (2 % em volume de biodiesel), para uso rodoviario,
comercializados no Brasil. Classifica o 6leo diesel rodoviario em d6leo diesel
metropolitano (enxofre total menor ou igual a 500 mg/kg, unico tipo cuja
comercializagdo € permitida em municipios especificos) e 6leo diesel interior
(enxofre total menor ou igual a 2000 mg/kg, para comercializagdo nos demais
municipios do Pais). Prevé a possibilidade de adicédo de 2 % (em volume) de

biodiesel ao diesel. Nenhuma especificacdo a respeito de COV ¢é efetuada.

Como citado anteriormente, varios estudos vém tentando identificar a
relagdo existente entre a composi¢cao de combustiveis e as emissdes veiculares.
Os estudos que ja foram realizados até o momento conseguiram, de um modo
geral, estabelecer algumas caracteristicas gerais associadas as emissoes

veiculares. Algumas destas caracteristicas sao citadas nos paragrafos seguintes.

KAISER et al. (1991) efetuaram a analise das emissdes provenientes da
combustdo de uma série de substancias puras (metano, etano, propano, n-butano,
iso-pentano, iso-octano e tolueno). Os resultados obtidos por estes autores
indicaram que tolueno foi a substancia que emitiu maior quantidade de
hidrocarbonetos totais em todas as condi¢des testadas (tolueno esteve presente
em maior porcentagem no combustivel ndo queimado, cerca de 80 %). Benzeno e
benzaldeido foram os compostos gerados em maior propor¢géo durante a queima
do tolueno (6 % cada um), nao sendo observados em niveis apreciaveis quando

os demais combustiveis (alcanos) foram empregados (< 0,3 %).
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Além do trabalho de KAISER et al. (1991), pesquisas tais como KOEHL et
al. (1991) e PERRY e GEE (1995) mostram que a fragcdo de aromaticos nos
hidrocarbonetos exauridos durante a queima de gasolina esta diretamente
correlacionada com o teor de aromaticos no combustivel. Em especial, as fracdes
de BTEX nos gases de exaustdo, principalmente benzeno e tolueno, sdo maiores
que aquelas observadas nos combustiveis. Isto é atribuido como resultado do
processo de perda de radicais alquilas por compostos alquilbenzenos maiores

(processo de desalquilagéo).

Em termos de alcenos, KOEHL et al. (1991) afirmam que a fragdo de
olefinas nos hidrocarbonetos exauridos de motores a gasolina € maior do que a
observada no combustivel porque seu conteudo na exaustdo tem se mostrado
diretamente associado a soma dos conteudos de olefinas e parafinas no
combustivel e, portanto, inversamente relacionada ao conteudo de aromaticos. As
olefinas presentes em maiores concentragdes nos gases exauridos durante a
combust&o (etileno, propileno e butenos) sdo geradas principalmente da queima
de parafinas (KOEHL et al., 1991; KAISER et al., 1991).

PERRY e GEE (1995) verificaram que a quantidade de 1,3-butadieno
emitida durante a combustdo é diretamente proporcional ao teor de olefinas no
combustivel, e ndo parece estar associada a quantidade de aromaticos no
combustivel. Estes mesmos resultados haviam sido observados por KOEHL et al.
(1991).

As pesquisas de KOEHL et al. (1991) e HARLEY e COULTER-BURKE
(2000) indicam que, em termos de emissdes evaporativas, a relagao entre a
composi¢cdo do combustivel e a composi¢cao dos gases emitidos é fornecida pela
pressao de vapor de cada componente do combustivel individualmente. Os
componentes mais volateis (maiores pressdes de vapor) predominam na
composi¢cao das emissdes evaporativas, e mudangas em suas concentragdes nos
combustiveis influenciam mais significativamente as emissdes evaporativas do

que alteragdes na concentragao de compostos menos volateis.

Em diversos paises ha adicdo de substancias oxigenadas para aumentar

a octanagem da gasolina a ser queimada. No Brasil, o etanol é a substancia
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adicionada, atualmente numa propor¢cédo de 22 + 1 % em volume. Algumas

pesquisas tém estudado o efeito desta adigdo nas emissdes veiculares.

AULICH et al. (1994) e HSIEH et al. (2002) verificaram que a adi¢cao de
etanol a gasolina aumenta a pressédo de vapor da mistura formada (etanol +
gasolina) até um teor de etanol da ordem de 5 a 10 % base volumétrica. Aumentos
neste teor levaram a menores pressdes de vapor da mistura por conta da
formagdo de ligagbes de hidrogénio entre as moléculas de etanol, as quais
diminuem a volatilizagdo da mistura. AULICH et al. (1994) realizaram ainda testes
comparando as emissdes evaporativas de uma gasolina comum com as de uma
mistura contendo 10 % em volume de etanol. Os resultados mostraram que as
concentracbes dos componentes emitidos individualmente ndo se alteraram
significativamente, mostrando que o etanol ndo modificou o perfil de emissdes

evaporativas do combustivel avaliado.

KIRCHSTETTER et al. (1996) e HSIEH et al. (2002) citam que a adicao de
substancias oxigenadas (etanol e MTBE) a gasolina provoca diminuicdo na
quantidade emitida de CO e hidrocarbonetos totais, aumentando a emisséo de
CO; por proporcionar melhora na queima de hidrocarbonetos. Nenhuma alteragao

foi observada na emissao de 6xidos de nitrogénio.

KIRCHSTETTER et al. (1996) e LEONG et al. (2002) verificaram que, em
geral, a melhora nas condigdes de combustdo dos motores proporcionada pela
adicdo de substéncias com maior octanagem (MTBE, etanol etc) a gasolina
provoca redugdes nos teores de substancias aromaticas emitidas nos gases de
exaustdo. No entanto, tem sido notado um aumento na emissao de subprodutos

da combustao, como é o caso de formaldeido e acetaldeido.

Poucas informacgdes foram encontradas a respeito da emissao de COV a
partir da queima de outros combustiveis além da gasolina. Numa revisdo a
respeito do controle de emissdes de particulados em motores diesel, JOHNSON et
al. (1994) afirmam que a parcela organica das emissbes gasosas de motores a
diesel é gerada pela degradagdo de compostos contendo carbono, a qual muda
sua razdo atbmica Hidrogénio/Carbono de 2:1 para eventualmente 0:1

(hidrocarbonetos aromaticos polinucleares e fuligem). Tais emissdes incluem
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classes de compostos tais como aldeidos, alcanos e alcenos (de cadeia normal ou
ramificada), e compostos aromaticos (aromaticos substituidos, anéis singulares e

polinucleares).

Ainda de acordo com o que foi citado em JOHNSON et al. (1994), os
compostos organicos emitidos pela queima do diesel originam-se principalmente
do combustivel ndo queimado e do 6leo lubrificante empregado, embora alguns
possam ser formados durante o processo de combustdo. Em termos de
monitoramento das emissdes, estes mesmos autores destacam que a principal
preocupacao tem sido a respeito da presenca de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, compostos geralmente quantificados. No entanto, é citado que
compostos organicos com menor massa molar, tais como 1,3-butadieno, benzeno,
e especialmente, formaldeido e acetaldeido, vém recebendo maior atencao

recentemente.

GUIBET (1999b) afirma que, em termos da emissao de compostos
organicos, uma caracteristica de motores a diesel, comparativamente a motores
que queimam gasolina, é a maior formagdo de aldeidos durante a combustdo,
estando formaldeido, acetaldeido e acroleina entre os registrados em maiores
concentragcdes. Este mesmo autor indica outras diferencas entre as emissoes
destes dois tipos de combustiveis, a formacao de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs). Segundo este autor, ambos combustiveis formam quantidades
semelhantes de HPAs durante a combustéo, no entanto, tem-se observado que a
queima da gasolina gera, sobretudo, compostos mais leves, contendo menos de
quatro anéis aromaticos (naftaleno, acenaftileno, fluoreno, fenantreno, antraceno),

0s quais nao apresentam caracteristicas carcinogenas.

Em virtude da variagcao de tipos de combustiveis queimados pela frota
veicular e de caracteristicas intrinsecas de cada combustivel empregado, o que se
observa na literatura cientifica € uma tendéncia em se efetuarem estimativas de
fatores de emissao veicular para COV encontrados nas atmosferas das mais
diversas localidades. Estas estimativas tém sido conseguidas por testes de
laboratério empregando-se dinamémetros (DUFFY et al., 1999), como ocorre no
laboratério de inspegao veicular da CETESB, ou pela medicdo em atmosferas

reais, por meio da realizagdo de campanhas de amostragem em tuneis.
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Na Figura 2.2 é mostrada uma comparagado entre as emissdes de COV
obtidas em laboratorio para motores a gasolina e diesel. Em particular, as
informacgdes desta figura fornecem um indicativo dos constituintes que podem ser
encontrados em emissdes de motores a diesel. As amostras foram tomadas antes
dos conversores cataliticos. O mesmo percurso padrao (ECE + EUDC cycle —
Motor Vehicle Emissions Group cycle) foi empregado para avaliar as emissoes

provenientes da queima de ambos os combustiveis.

Observam-se na literatura varios experimentos em tuneis (ZIELINSKA et
al. 1996; FRASER et al., 1998; THIJSSE et el., 1999; GROSJEAN et al. 2001;
McGAUGHEY et al, 2004; MARTINS et al., 2006). Estes ambientes sao
normalmente escolhidos por representarem um ambiente real no qual a
concentragao de poluentes dentro do mesmo é resultante unicamente da emissao
dos veiculos. Como citado, o objetivo principal destes experimentos €& efetuar
estimativas de fatores de emissbes para diversos poluentes, em particular COV, e
identificar possiveis tragadores, ou seja, encontrar substéncias nas quais sua
presenca ou seu perfil de concentracdo indique a predominancia deste tipo de

fonte de emissao no local estudado.

Para emissbes veiculares, poluentes primarios como monoxido de
carbono (CO), gerado por processos de combustao parcial de matéria organica,
vém sendo empregados como substéncias indicativas de emissdes veiculares. Um
COQV pode ser considerado como tendo sido predominantemente emitido pela frota
veicular de um local se ha uma correlagao linear com coeficiente de determinacéao
(R?) préximo a 1, quando sdo plotadas as concentracdes do COV versus a
concentragdo de CO (GROSJEAN et al., 1998a).

Na afirmativa do paragrafo anterior cabe, entretanto, uma ressalva: CO é
gerado unicamente pela combustio parcial, deste modo, compostos que sejam
eliminados por meio de evaporagao nao devem apresentar correspondéncia com
este poluente. Por este motivo, emissbes evaporativas sdo normalmente
reconhecidas quando os compostos mais volateis se mostram em concentragdes
relativamente mais elevadas, como observado por KOEHL et al. (1991) e HARLEY
e COULTER-BURKE (2000), e exigem estimativas de emissdo independentes,
efetuadas em locais como estacionamentos (THIJSSE et al., 1999).
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Figura 2.2 — Comparagao entre as emissées de COV por motores a gasolina e a
diesel. Fonte: GUIBET (1999b).
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Até o momento ndo se tém totalmente estabelecidos tragcadores veiculares
para as emissdes de COV. Nota-se, no entanto, que algumas substancias tém
sido avaliadas com mais frequéncia, por exemplo, concentragdes de compostos
aromaticos (tolueno, benzeno, xilenos, trimetilbenzenos) tém se mostrado bem
correlacionadas com concentragdes de mondéxido de carbono em alguns trabalhos
realizados no Brasil (GROSJEAN et al., 1998a e 1998b). A escolha destes
compostos ocorre devido a sua maior concentracdo nos combustiveis e/ou pelas
caracteristicas comentadas anteriormente a respeito de seus produtos de
combustdo. As concentragcdes de compostos insaturados tais como acetileno e
1,3-butadieno também tém sido estudadas, demonstrando boa correspondéncia

em relagdo as concentragées de monoxido de carbono.

Adicionalmente, quando um conjunto de compostos & emitido por um
mesmo tipo de fonte de emissao, espera-se que a composicdo média emitida pela
fonte se mantenha ao longo do tempo. Desta forma, espera-se que os compostos
emitidos por uma mesma fonte apresentem concentragdes bem correlacionadas
linearmente entre si. Isto vem sendo notado em varios estudos e supde que
razdes caracteristicas entre as concentragdes de alguns compostos sejam

indicativos de certos tipos de fontes de emisséao.

GELENCSER et al. (1997) propuseram que a razdo entre as
concentracdes de benzeno e tolueno seria um parametro melhor para avaliar a
proximidade de fontes de emisséo veiculares que as concentracdes individuais de

certos compostos, pois esta menos sujeita as variagbes sazonais.

GEE e SOLLARS (1998) mediram os niveis de diversos COV em cidades
da América Latina (Caracas, Quito, Santiago, S&o Paulo) e da Asia (Manila,
Bangkok). Diversos tipos de razdes entre compostos foram avaliadas. A razéo
entre as concentracdes (em pg m™) de benzeno e tolueno, razdo B:T, foi citada
como tragador de emissdes veiculares. Segundo os autores, valores desta razao
nos diversos locais monitorados estiveram normalmente situados entre 0,25 e 0,5
para este tipo de emissdo. Para a América Latina, os valores da razdo B:T

estiveram normalmente situados entre 0,3 e 0,5.
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MONOD et al. (2001) efetuaram um estudo bastante abrangente onde
foram analisadas correlagdes entre as concentragdes de diversos COV para uma
grande variedade fontes, sendo investigados dados coletados em diversos locais
do mundo. Os dados estudados incluiram resultados de amostragens em tuneis,
atmosferas urbanas, combustiveis liquidos, amostras coletadas em incineradores,
combustores de biomassa, englobando ao todo mais de 700 amostras coletadas
nas mais diversas localidades do mundo (ltalia, Alemanha, Tailandia, Pol6nia,
Romeénia, Hungria, China, Franga, Reino Unido, Chile, Bulgaria, Croacia, Austria

etc).

Estes autores verificaram que a combustao, e ndo emissdes evaporativas,
€ a fonte predominante comum de BTEX em areas dominadas por emissdes
veiculares em todo mundo. Para xilenos e etilbenzeno, os resultados foram ainda
mais abrangentes. A razao entre as concentragbes de xilenos e etilbenzeno se
manteve constante mesmo com alteragdes no tipo de sistema de combustéo
usado ou tipo de combustivel consumido. Pelo fato de apresentarem as mesmas
fontes de emisséo e diferentes reatividades frentes ao radical -OH, foi sugerido
que a razao entre as concentragdes de etilbenzeno e m-xileno deve fornecer um
indicativo da importancia de processos fotoquimicos numa pluma urbana. Na
Tabela 2.12 sdo mostradas as correlagdes obtidas por estes pesquisadores neste

estudo:

Tabela 2.12 — Correlagbes obtidas entre xilenos e etilbenzeno no estudo de

MONOD et al. (2001) para alguns tipos de atmosferas avaliadas.

Tipo de atmosfera m-xileno/p-xileno m-xileno/o-xileno m-xileno/etilbenzeno
analisada Inclinagdo R? Inclinagdo R? Inclinagdo R?
Rodovias e tuneis 2,42 0,99 1,81 0,99 2,33 0,98
Urbano (longe de
o 2,23 0,99 1,91 0,99 2,37 0,98
fontes potenciais)
Global 2,33+0,30 - 1,84 £ 0,25 - 2,24 + 0,33 -

39



Os estudos de MONOD et al. (2001) observaram ainda que os compostos
m-xileno e p-xileno, os quais normalmente sao identificados juntos em analises
cromatograficas, estiveram relacionados de tal forma, em todas as fontes de
emissdo investigadas, que a concentragdo (de m-xileno é 2,33 vezes a
concentragdo de p-xileno, ou seja, m-xileno corresponde a cerca de 70 % da

massa quantificada em picos cromatograficos contendo m,p-xilenos.

CHANG et al. (2006) estudaram a presenga de varios COV com potencial
para serem tragadores veiculares. Dados coletados em Taiwan e dados
disponiveis em outros trabalhos cientificos efetuados em outras partes do mundo
foram empregados na investigacdo. Comparando-se as Vvariagcbes de
concentragdo entre os COV monitorados entre si, e sua correlagdo com as
concentragbes de MTBE (aditivo usado em Taiwan), estes autores chegaram a
conclusao que as substancias 2,2-dimetilbutano, 3-metilpentano,
metilciclopentano, 2-metilhexano, 3-metilhexano seriam indicadores de emissdes
veiculares mais eficientes que COV como benzeno, acetileno, xilenos, tolueno etc,
pois estes ultimos podem ser emitidos por um numero de fontes maior,
especialmente fontes industriais, em quantidades significativas, mesmo em
ambientes urbanos. Deste modo, os COV apontados seriam preferidos pelo fato
de serem, segundo CHAN et al. (2006), mais exclusivos da composicao da

gasolina e da queima de combustiveis em veiculos.

Os resultados apresentados nos paragrafos acima mostram alguns dos
caminhos que vém sendo seguidos a fim de identificar caracteristicas intrinsecas
das emissdes veiculares. Nota-se, entretanto, que muito ainda tem de ser
estudado a fim de se chegar a resultados mais consistentes e indicadores
veiculares mais confiaveis. Como visto em seg¢des anteriores, varios dos
compostos propostos como tracadores sao emitidos por outras fontes de emissao
nao-veiculares. Somente com o conhecimento das fontes de emissdo de COV e a
realizacdo de inventarios de emissdo mais detalhados serdo asseguradas as
implementagdes de medidas de controle eficazes na minimizagado da presenca de
COV na atmosfera. Nas secbes seguintes sdo discutidos outros aspectos

importantes a respeito da presenga de COV na atmosfera.
40



2.2 - PROCESSOS DE REMOGCAO DOS COV NA TROPOSFERA

A troposfera é a camada da atmosfera que se estende desde a superficie
da Terra até 10 a 18 km, a depender da latitude e da estagcdo do ano, sendo mais
alta nos tropicos e mais baixa em regides polares durante o inverno. Contém cerca
de 85 % de toda a massa da atmosfera e é constituida principalmente de uma
mistura de gases, cuja composicdo em atmosfera nao poluida ¢é de
aproximadamente 78 % Nz, 21 % Oz, 0,9 % Ar, 0,04 % de CO,, variando a
quantidade de vapor d’agua (dependendo da temperatura e da altitude) e minimas
quantidades de inumeros outros gases presentes em quantidades infimas (BAIRD,
2002).

Tal camada é caracterizada pelo decréscimo na temperatura com o
aumento da altitude, de uma média de 289 K na superficie da Terra e 210 a 215 K
na Tropopausa, sua interface com a Estratosfera. Além desta caracteristica, a
pressao também decresce com o aumento da altitude, de uma média de 1013
milibares (mbar) na superficie a 140 mbar a 14 km, a alttude média da
Tropopausa (ATKINSON, 2000).

Nesta regido da atmosfera terrestre ocorrem a emissao dos compostos
quimicos resultantes das atividades humanas e o0s principais processos de
remocao destes compostos: remocado por perdas fisicas (deposi¢cdo seca ou
umida) e processos de transformag&o quimica, como por exemplo, fotdlise e
reagcdes com os radicais ‘-OH, NO3- e com O3 (DERWENT, 1995). A seguir alguns

destes processos serdo abordados em mais detalhes.

2.2.1 — Processos de Remocgao por Perdas Fisicas

Os processos troposféricos considerados como processos de perda fisica

sdo a deposigao seca e a deposigao umida (dry and wet deposition):

e O processo conhecido como deposigao seca ocorre na superficie das aguas,
da vegetacao e do solo e se da por meio do transporte de espécies gasosas
para uma superficie e sua subseqlente reagdo ou adsor¢ao nesta superficie

(DERWENT, 1995). Sua ocorréncia geralmente varia enormemente com o
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tipo de COV e o tipo de superficie envolvidos, assim como com as condicdes
climaticas predominantes. Para compostos muito volateis, por exemplo,
MANAHAN (1994) acredita que este processo nao € significativo, e
DERWENT (1995) afirma que sé tende a ocorrer de forma eficiente com
compostos organicos que estejam presentes em atmosferas proximas a

superficies;

e O processo chamado deposicdo umida consiste na remocido das espécies
volateis por precipitacido, resultado da incorporacdo do material nas chuvas
e/ou nas goticulas existentes nas nuvens. Este processo de remocdo é
significante somente para aquelas espécies que sao soluveis em agua. Como
a maioria dos compostos organicos de baixa massa molar ndo € soluvel em
agua, este processo de remogdo nado é muito importante, exceto para
compostos altamente polares, como alguns acidos carboxilicos e
hidroperoxidos de alquila (DERWENT, 1995).

Uma vez que o aumento da massa molar, em compostos organicos, tende
a diminuir a volatilidade dos compostos e a aumentar sua tendéncia a adsorver em
aerossois, 0os processos de deposicdo seca e Umida sao considerados os mais
significativos para os compostos organicos semivolateis — SVOCs (DERWENT,
1995).

2.2.2 — Processos Quimicos de Remogao de COV

De um modo geral, em termos de processos quimicos de remog¢ao na
Troposfera, os compostos organicos presentes em fase gasosa sdo degradados
principalmente por fotdlise e/ou reagdes quimicas com radicais -OH, ‘NO3; e com
O3, sendo os COV originais transformados em compostos organicos oxidados,
geralmente mais polares, e que frequentemente tém menor numero de atomos de
carbono que o composto original (ATKINSON, 1995). Tais rea¢des de oxidagao
continuam até que o composto original seja decomposto a CO, e H;O, ou

removido por deposicdo umida ou seca, onde pode ter havido conversdo de gas
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para particula (condensacéo de vapores e coagulagédo de particulas), aumentando

a possibilidade da deposicao fisica.

Devido a sua grande diversidade, ndo serdo mostradas em detalhes as
reagdes quimicas ocorridas na troposfera pelos compostos organicos volateis. Na
secdo 2.3.2 sera descrito resumidamente o processo reacional que leva a
formagao de ozénio a partir dos COV. Alguns trabalhos cientificos, em especifico,
podem ser consultados para maiores detalhes a respeito de outros processos
reacionais, por exemplo: SEINFELD (1989), ATKINSON (1995), SEINFELD e
PANDIS (1998), ATKINSON (2000), JENKIN e CLEMITSHAW (2000) e BAIRD
(2002).

2.2.3 - Tempo de Vida dos COV na Troposfera

Como afirmado anteriormente, os compostos organicos podem sofrer
diversos processos de perda/remogao na Troposfera. O tempo de vida global
destes compostos na atmosfera normalmente é obtido do somatério de todos

estes processos de remogao, como indicado abaixo:

1/ Tglobal = 1/ Tdep.umida +1/ Tdep.seca T 1/ totslise + 1/70H + 1/7n03 +1/703 + efC (21)

sendo cada valor 7 correspondente ao tempo de vida do COV em virtude do
processo de remocgao relacionado. Cada valor do tempo de vida pode ser

calculado como mostrado nas equagdes abaixo:

- Para o processo de fotdlise:

Trotlise = 1/ Krot (2.2)

- Para processos de reagao de substancias com radicais sao dados, por exemplo,

da seguinte forma:

toH = 1/ (kon . [-OH]) (2.3)
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sendo:

- krotsiise € @ constante de velocidade do processo de fotdlise do COV;,

- kon € a constante de velocidade da reagcao do COV com radicais hidroxila, -OH,;

- [*OH] é a concentragao de -OH na Troposfera.

A Tabela 2.13 apresenta alguns dos valores calculados para tgiobal-

Tabela 2.13 — Tempo de vida calculados para alguns compostos organicos na

Troposfera com respeito a fotdlise e as reagdes com Oz, NO3 - e

‘OH. Adaptada de ATKINSON (1995).

Composto _ Tempobdf vida devidcoea ____

-OH NO;- > 03" Fotdlise ™

Propano 13 dias > 4500 anos

n-octano 1,7 dia 250 dias > 4500 anos

Eteno 1,7 dia 225 dias 10 dias

Propeno 14 horas 4,9 dias 1,6 dia

Benzeno 12 dias >4 anos > 4.5 anos

Tolueno 2,4 dias 1,9 ano > 4.5 anos

m-xileno 14 horas 200 dias > 4,5 anos

Estireno 6 horas 4 horas 20 horas

Formaldeido 1,5 dia 80 dias > 4.5 anos 4 horas

Acetaldeido 22 horas 17 dias > 4,5 anos 6 dias

Acetona 65 dias > 1 ano ~ 60 dias

Metanol 15 dias > 220 dias

Etanol 4.4 dias > 50 dias

2 Calculo para 24 h, sendo [-OH] = 8 10° moléculas cm™ e kop a 298 K;

® Calculo para 12 h no periodo noturno, sendo [NO;]=5. 10° moléculas cm;
° Para uma média de 24 h, sendo [O3] = 7. 10" moléculas cm™;

¢ Para as horas mais quentes do dia (sol a pino);

° Nao foram fornecidos detalhes sobre os dados empregados nas estimativas do tempo de vida.
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2.3 — PRINCIPAIS PROBLEMAS CAUSADOS POR COV NA ATMOSFERA

Por conta da grande diversidade de compostos que constituem os COV,
somente ha algum tempo esta foi considerada como uma classe importante de
poluentes do ar. A partir deste momento, iniciaram-se as pesquisas sobre a
presenca desses compostos e sua influéncia na atmosfera, sendo os principais
avancos ocorrendo na identificacdo dos problemas ambientais causados pelos
mesmos (DERWENT, 1995). Dentre os principais, destacam-se principalmente:
efeitos tdxicos e/ou cancerigenos a saude humana e a formagéo fotoquimica do
smog na troposfera. Tais problemas sado abordados em mais detalhes nas

subsecdes seguintes.

2.3.1 — Efeitos Prejudiciais dos COV a Saude Humana

Compostos organicos volateis, de um modo geral, representam uma
ameacga para os seres vivos tanto diretamente quanto indiretamente, pois além de
muitas destas substéncias exercerem efeitos narcoticos e/ou serem toxicas, na
Troposfera elas também participam da formacao fotoquimica do ozbdnio e de
outras substancias fortemente oxidantes, como é o caso do PAN e do PBN,
respectivamente, nitratos de peroxiacetila e peroxibenzoila, as quais sao
agressivas aos organismos vivos (CRUMP, 1995; LORA, 2000).

Dentre os efeitos toxicos desencadeados exclusivamente por COV, os
mais comuns incluem irritacdo da mucosa e problemas renais, hepaticos,
neurologicos e hematolégicos (CHIVIAN et al., 1994; CRUMP, 1995). As maiores
preocupacdes existem com respeito as substancias enquadradas na classe dos
“air toxic”, aquelas espécies com potencial para induzir cancer. Diversos féruns
internacionais tém discutido mecanismos de controle para estes compostos, bem
como tém pesquisado outras substancias que possam ser incluidas neste grupo.
Sao destacados na Tabela 2.14 alguns dos COV pertencentes a classe “air toxic”,
assim como informagdes relevantes a respeito dos perigos que 0s mesmos

apresentam a saude humana.
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2.3.2 - Formacgao Fotoquimica do Smog na Troposfera

Originalmente,

o termo “smog” foi

empregado para descrever a

combinagao de fumaga (smoke) e neblina (fog) que, juntamente com SO, (didéxido

de enxofre, composto redutor), era formada em Londres durante a queima de

carvao com alto teor de enxofre (MANAHAN, 1994). Este tipo de episddio de

poluicdo do ar & conhecido como “smog redutor ou sulfuroso”, também chamado
de “smog industrial’ (BRAGA et al., 2002).

Tabela 2.14 — Alguns COV pertencentes a classe dos “air toxics”, efeitos

potenciais e informacgdes adicionais.

Poluente

Efeito Potencial

Informagoes Adicionais

Benzeno

1,3-Butadieno

Causam leucemia e polycythaemia.a"b

Exposi¢cao ao Benzeno afeta a
saude, pois é cancerigeno e

genotoxico.?

Formaldeido

Pode causar cancer no trato

respiratorio e alimentar. E
comprovadamente cancerigeno em
IARC -

Internacional Agency for Research on

animais, segundo a

Cancer.”

Exposi¢cao em curto prazo:
Irritagdo dos olhos e trato

respiratério superior.b

Diclorometano
Tolueno
Estireno

Tetracloroetileno

Afetam o sistema nervoso central.”

Tolueno: concentragbes acima
de 500 ppm provocam dores
de cabeca, nausea e perda da

coordenagao motora.”

Cloroférmio
1,2-Dicloroetano

Tricloroeteno

Tetracloreto de carbono

Apresentam propriedades

carcinogénicas e/ou genott’)xicas.b

O 12-DCE ¢é uma das
principais matérias-primas
para a fabricacdo de MVC

(monocloreto de vinila).”

Fontes: 2 LORA (2000) ° CRUMP (1995).
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A expressao “smog fotoquimico” ou simplesmente “smog” €& mais
empregada atualmente para denotar uma atmosfera fotoquimicamente oxidante. O
“smog fotoquimico” & formado na atmosfera pela reagao entre hidrocarbonetos (os
COV) e oxidos de nitrogénio (NOy), na presenga de luz solar e em massa de ar
parada. S&o formadas substancias oxidantes: o oxidante primario € o ozbnio, e os
demais sado peroxido de hidrogénio, perdxidos organicos (ROOH), nitrato de
peroxiacetila (PAN) e nitrato de peroxibenzoila (PBN) etc (MANAHAN, 1994). A
formagao destes poluentes somente acontece algum tempo depois da emisséo e a
uma certa distancia da fonte dos poluentes requeridos para sua formacado: NOx e
hidrocarbonetos (SEINFELD, 1989). Além disso, a formagdo do smog é
dependente da presencga da luz solar, o que indica uma variagao da concentragao

das espécies envolvidas ao longo do dia.

O mecanismo basico proposto para a formagéo do smog e do ozdnio na

Troposfera pode ser visto na representacdo esquematica a seguir, Figura 2.3.

Energia
Solar
hv
NO; R NO, +hv(B)NO+O
(0] 0s
o
NO + (05, ROy) > NO, 0+0—>>0; O (0O, HO, 05) + RH—> R
‘ (4)‘ 3 )
I o |
NO, NO; + R >PAN... ~

®

SoaT

Figura 2.3 — Mecanismo simplificado de formacdo do Smog Fotoquimico a partir
de hidrocarbonetos e NOx. Adaptado de LORA (2000).
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Vale ser destacado o papel dos compostos organicos volateis neste ciclo
(SEINFELD, 1989; MANAHAN, 1994):

= Primeiramente, servem na reagao 2 como fontes de radicais livres para a
reacdo 5, ou seja, contribuindo para a formacédo de outros oxidantes

fotoquimicos, como é o caso do PAN;

= Servem também de fonte de radicais peroxialquila RO2, consumidos na
reagao 4. Tais radicais RO, reagem com o NO na reagao 4, regenerando o
NO, consumido na reagdo 1, e diminuindo o consumo de o0zdnio naquela
mesma reacdo e, desta forma, auxiliando no acumulo de ozbnio na

Troposfera.

Observa-se, portanto, neste esquema simplificado que a presenca dos

hidrocarbonetos é vital para a ocorréncia do processo de formagéo do smog.

Segundo autores como CHIVIAN et al. (1994) e BAIRD (2000), o “smog
fotoquimico” € um dos principais problemas de poluicdo do ar em muitos lugares
do mundo, tais como Los Angeles, Cidade do México, Zurique. As areas onde se
observa a formacgéao deste tipo de “smog” caracterizam-se por apresentar redugao
da visibilidade e por causar irritagdes nos olhos, devido a formagao de oxidantes
no ar, particularmente o Os. Sua principal fonte € a emissao veicular, visto que
veiculos automotores emitem ambos: hidrocarbonetos e Oxidos de nitrogénio
(componentes requeridos para surgimento do smog fotoquimico) (MANAHAN,
1994). Portanto, sua formagdo é muito comum em &reas urbanas, também
ocorrendo em areas industriais € nos campos, sendo nestes ultimos com menores

frequéncias.

2.3.3 - Efeitos Prejudiciais do Smog

Como engloba uma atmosfera fortemente oxidante, o smog causa efeitos
prejudiciais a fauna, a flora e aos seres humanos de um modo geral. Alguns dos

principais prejuizos sao descritos a seguir:
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o Efeitos na atmosfera: particulas aerossois sao formadas pela polimerizagao

das moléculas menores produzidas nas reagbes de formacédo do smog.
Portanto, reduzem a visibilidade e a intensidade de radiagao solar direta
(MANAHAN, 1994);

Prejuizos a saude humana: o ozonio é téxico e em concentragdes acima de
0,15 ppm, causa tosse, espirros, constricao dos brénquios e irritacido nas
mucosas respiratorias (MANAHAN, 1994). Além disso, conforme ja citado, ha
no smog a formagado de aerossois. Estes aerossois contém normalmente
hidrocarbonetos adsorvidos (alcoois, aldeidos, cetonas, acidos organicos,
ésteres e nitratos organicos), os quais podem causar sérios danos ao trato
respiratorio, conforme citado em CHIVIAN et al. (1994), REICHHARDT
(1995b), AZEVEDO et al. (1999) e LORA (2000);

Danos a materiais: o ozénio e o PAN atacam a borracha sintética, os tecidos,
as tintas e outros materiais. As tintas empregadas em pintura artistica
perdem a cor se submetidas a concentragbes de ozbnio tipicas do “smog
fotoquimico” das grandes cidades, sendo outros materiais como tecidos,
celulose e polimeros também afetados por altas concentragdes deste
oxidante (LORA, 2000);

Toxicidade em plantas: os principais componentes do smog que sao
fitotoxicos sdao o ozbnio, o PAN e NOx. Estes poluentes penetram nos
organismos vegetais através da respiragao normal, provocando a destruicao
da clorofila e a interrupgcado da fotossintese (LORA, 2000). Devido a baixa
toxicidade do NOx e as baixas concentracées de PAN e outros oxidantes, o
O; é considerada a maior ameaca a vida das plantas, pois rapidas
exposi¢cdes a niveis de 0,06 ppm, podem temporariamente reduzir a taxa de
fotossintese pela metade, reduzindo o crescimento da planta e sem

apresentar lesdes visiveis na mesma (MANAHAN, 1994).
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2.4 - MEDIDAS PARA CONTROLE DAS EMISSOES DE COV

Devido a tudo que foi descrito na secédo anterior, verifica-se no mundo
inteiro uma preocupagdo em criar meios de controle da formagdo dos
componentes constituintes do smog, especialmente o ozénio. Por conta disso,
politicas de gerenciamento ambiental propondo a redugdo da emissao dos
poluentes primarios (COV e NOx) ja vém sendo implementadas ha algumas
décadas (BRAGA et al., 2002). No entanto, ja no fim da década de 80 do século
passado, tais esforgos demonstraram nao repercutir em diminui¢des significativas
da concentragao de ozénio (SEINFELD, 1989).

Pesquisas posteriores investigaram e propuseram formas de reduzir
diversos fatores que aumentavam a poluigdo atmosférica urbana. Enfase foi dada
principalmente aos fatores diretamente relacionados a emissdes veiculares
(KOEHL et al., 1991, CALVERT et al., 1993; BURNS et al., 1994; PERRY e GEE,
1995; REICHHARDT, 1995a; GEE e SOLLARS, 1998), sendo as propostas
relacionadas a melhoramentos na operacdo e no projeto dos motores de
combustédo interna, reformulacdo de combustiveis, tratamento dos gases de
escape com conversores cataliticos e estabelecimento de normas para reducgéo de
emissao para veiculos novos etc (LORA, 2000; BRAGA et al., 2002; CETESB,
2002).

Verificando o porqué das reducdes na emissao de NOx e de COV nao
levarem necessariamente a uma diminuicdo na concentracdo de o0zOnio na
Troposfera, os trabalhos de WOLFF e KORSOG (1992) e WOLFF (1993)
verificaram que a diminuicdo das emissdes de NOx, em condigdes de baixa
relagdo COV/NOx, era acompanhado por acréscimos na concentracdo do ozénio,

fendmeno conhecido como “efeito de inibigdo do NOx” (LORA, 2000).

Atualmente esta dependéncia entre a concentracdo de ozbnio e a relagao
COV/NOx pode ser descrita através do diagrama a seguir, Figura 2.4, que fornece
as isopletas — curvas de mesma concentragdo - para o ozénio em fungao das
concentragbes de COV e NOx. Conforme pode ser verificado, trés regides

distintas sao observadas:
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/ / / Direcdo de aumento da
Concentragéo do O,

Reqido de inibigdo do NOx

® B
-
-

Oxidos de nitrogénio

Regido de saturagdo @
por hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos

Figura 2.4 — Diagrama com as isopletas para o ozénio em funcédo das
concentragbes de o6xidos de nitrogénio e hidrocarbonetos
reativos. Adaptada de LORA (2000).

e Regiao | — Regiao de inibicdo do NOx, onde a diminuicdo da concentragao de
NOx aumenta a concentracdo de ozbnio. Nesta regidao a formacéao de ozénio
deve ser controlada pela reducdo da concentracdo de COV presentes no ar,
por isso também é conhecida como regiado limitada pelos COV (hidrocarbon-
limited region) (SEINFELD e PANDIS, 1998);

e Regido Il — Regido de saturagdo dos COV ou regido limitada pelo NOx, onde a
reducdo da concentracdo de compostos organicos nédo tem efeito sobre a
formacao de ozénio e, por conta disso, para controlar a formacdo do ozénio

deve-se agir reduzindo principalmente a concentracdo de NOx;

e Regiao lll — Regidao onde a concentragdo de ozénio depende fortemente da
razao COV/NOx. Localidades cujas condigdes ambientais (concentragdes de
COV e NOx) estejam dentro dessa regido, redugdes nas concentragbes de

COV ou de NOx levam a reducgao na quantidade de oz6nio formado.
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Verifica-se, em fungdo dos resultados expostos acima, que reduzir a
concentracdo de oz6nio na Troposfera € uma tarefa complexa. No entanto,
segundo LORA (2000), a redugéo da concentragdo de COV tem se mostrado mais
eficiente e mais barata que a diminuicdo das emissdes de NOx, o que estimula
pesquisas mais especificas sobre tais compostos. Adicionalmente, segundo
SEINFELD e PANDIS (1998), as condigcbes (razao COV/NOx) encontradas em
atmosferas urbanas, onde se tém altas emissdes de NOx, aproximam-se daquelas
presentes na Regido |, ou seja, para controle do ozbénio formado é necessario

reduzir predominantemente a concentracdo de COV presentes no ar.

2.5 - POTENCIAL DOS COV NA FORMAGAO DO OzZONIO

Nesta pesquisa, pretende-se quantificar, dentre outros, alguns dos
compostos responsaveis pelos altos niveis de concentracdo de ozbnio que vém
sendo encontrados na Regido Metropolitana de Sdo Paulo. Assim, a fim de que
sejam bem definidos os compostos-alvos € necessario conhecer em mais detalhes
as formas de se avaliar as reatividades dos COV quanto a formacédo de ozénio

troposférico.

Conforme ja foi citado, uma das grandes relevancias de se estudar COV
na atmosfera esta relacionada com o fato destes poluentes reagirem com NOx
para gerar ozbnio e outras substancias oxidantes. No entanto, estas reagdes se
processam por mecanismos e taxas de reacao diferentes para as varias espécies
de compostos pertencentes a classe dos COV. Deste modo, quando se deseja
diminuir a formagédo de o0z6nio controlando a concentragdo dos COV €& de suma
importancia conhecer as classes de compostos que apresentam o maior potencial

em formar ozénio.

SEINFELD e PANDIS (1998) afirmam que a taxa de formagao de ozbnio a
partir de um determinado COV é funcdo de trés fatores: a concentracéo
atmosférica das espécies presentes, a taxa de reagdo com espécies reativas (-OH,
NOs3, O3) e o numero de moléculas de O3 produzidas a cada vez que o COV é

oxidado. Existem reportadas na literatura diversas formas de avaliar a reatividade
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dos COV na formagéao de ozénio, sendo as mais empregadas 0s experimentos em
camaras ambientais (smog or environment chambers), a comparacao das
constantes de taxa da reagcdo do COV com o radical -OH e o emprego de escalas
de reatividade baseadas no incremento de reatividade (BERGIN et al., 1999).

Alguns destes tipos de avaliagado sao brevemente comentados a seguir.

2.5.1 - Comparagao dos Valores de koy

Embora esta ndo seja uma medida da reatividade de formacéo de ozbnio,
para a maioria dos COV a reagcdo com radicais ‘OH é o principal processo que
desencadeia as reagdes que levam a formagéo do ozénio (SEINFELD e PANDIS,
1998). Nesta metodologia, o COV mais reativo € aquele com a maior constante de
reacdo com o radical ‘-OH, kony. O potencial de formacdo de ozbénio de um dado
composto organico volatil é avaliado pelo produto da concentragdao deste COV

pela sua kon, conforme mostrado na equacgéo 2.4.

Potencial para formacao de 0z6nio = koy x [COV] (2.4)
sendo:
- kon € a constante de velocidade da reacdo do COV com radicais hidroxila;

- [COV] é a concentragédo do COV.

Variagdes deste ultimo procedimento podem ser encontradas em termos
de escalas relativas de potencial, como esta descrito em SEINFELD e PANDIS
(1998), onde uma escala que define a “Concentragcdo Equivalente de Propeno” é
empregada para avaliar a contribuicdo relativa de cada COV na formagao do

ozonio.

Esta abordagem apresenta as vantagens de os valores de kon serem
conhecidos ou poderem ser estimados para a grande maioria dos COV de

relevancia. Adicionalmente, estes mesmos valores sao propriedades unicas dos
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CQV, nao dependendo, assim, das concentragdes de outros poluentes presentes
na atmosfera. No entanto, dentre as principais desvantagens deste método, existe
o fato de muitos COV, como é o caso do formaldeido, reagirem significativamente
por fotdlise ou com outras espécies presentes na atmosfera (‘NOs, O3 etc), o que
invalida a aplicagdo desta metodologia para estes compostos (BERGIN et al.,
1999).

Adicionalmente, somente a primeira reagdo (formagdo de radicais
peréxidos ao reagir com os radicais OH) é considerada; as demais etapas do
processo que conduzem a formacido de O3 sao desprezadas e, portanto, efeitos
relevantes como a tendéncia do COV em aumentar ou diminuir a concentragao de
radicais no meio reacional, a reatividade dos produtos formados pelas reagdes dos
COV e a tendéncia do COV em remover NOx do sistema n&o s&o considerados
(SEINFELD e PANDIS, 1998; BERGIN et al., 1999).

Mesmo com todas as limitagbes apresentadas, estimativas do potencial de
formagao de oz6nio empregando o produto do valor de kon pela concentragdo do
COV encontra emprego em alguns trabalhos cientificos, como ocorreu em
GROSJEAN et al. (1998b), que empregou esta medida de potencial, juntamente
com a escala MIR, para avaliar os principais compostos responsaveis pelas

concentragcdes de ozbénio encontradas na atmosfera de Porto Alegre.

2.5.2 - Escalas de Reatividade

Por conta das limitagdes existentes nas escalas baseadas nos valores de
kow, trabalhos como WEIR et al. (1988) e CARTER (1991) propuseram que
escalas mais representativas da reatividade real dos COV poderiam ser criadas a
partir do conceito de Reatividade Incremental ou Incremento de Reatividade
(Incremental Reactivity - IR), a qual fornece a quantidade de Oj; formado por
unidade de COV adicionado a ou subtraido de uma mistura de COV numa dada
massa de ar, quando esta variagdo na quantidade de COV se aproxima de zero
(SEINFELD e PANDIS, 1998):
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Reatividace Incrementd (IR, ) =

0[O, ] _[ A[O,]

sicov] ~\ ajcovy” M ACO %0] (2.5)

sendo os colchetes empregados para simbolizar as concentragdes das espécies

em questao e o subscrito i referente ao COV que esta sendo examinado.

Para um dado conjunto de reagbes, como o0 mostrado a seguir, a
reatividade incremental pode ser vista como o produto entre duas parcelas de

reatividades independentes:

e Reatividade Cinética: esta associada as etapas que levam a formacao de
radicais peroxidos, ou seja, indica a velocidade com que estes radicais s&o
gerados a partir dos COV através de qualquer tipo de reagédo (OH, NOs3, Os,
fotdlise etc). A reatividade cinética para as reagbes exemplificadas a seguir

esta unicamente relacionada ao valor de kop;

o Reatividade Mecanistica: fornece informagdes a respeito das etapas
subsequentes que levam a formagao do O3, ou seja, avalia a tendéncia das
reagdes subsequentes em se prolongarem ou serem concluidas. Isto,
conforme indicado em SEINFELD e PANDIS (1998), esta relacionado
diretamente a geragdo ou ao consumo de radicais responsaveis pelo
prolongamento das reacdes que levam a formacgao do O3, e a tendéncia do

sistema em gerar ou consumir NOXx.

Reatividade Incremental = Reatividade Cinética x Reatividade Mecanistica (2.6)

O estudo da grandeza de cada uma dessas reatividades fornece uma
indicacdo de qual é a parte do mecanismo quimico responsavel pela maior ou
menor reatividade de um determinado composto ou de uma classe de compostos

para formar oz6nio, uma informacéao valiosa para fins de controle da poluig¢ao.
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-OH+RH L)HZO + RO, -}Reatividade Cinética

RO,-+NO——>RO-+NO,
RO-—% 3R'CHO + HO, - » Reatividade Mecanistica

Reacdo Global :
RH+-OH+2NO—225R'CHO + 2NO,, + - OH + H,0

Como deve ter sido notado, o uso do incremento de reatividade para
avaliar o potencial de um determinado COV em formar o0zdnio apresenta, frente ao

método de comparagéo dos valores de kon, as seguintes vantagens:

e Contém todas as informagdes ja transmitidas por este método, expandindo
inclusive para avaliar o efeito de outras formas de geracédo de radicais

peroxido;

e Contém informag¢des importantes sobre as etapas seguintes a formacao
dos radicais peroxido, englobando mais informagbes, tais como a
regeneragao de radicais OH, formacdo de NO; e reagdo dos produtos
formados, as quais sao necessarias ao entendimento do processo de

formacéo do O3 como um todo.

Por conta de todas as vantagens que apresenta frente aos demais
meétodos, a reatividade incremental vem sendo empregada com sucessO nha
avaliacdo do potencial de COV para formar ozénio, como também foi descrito no
trabalho de GROSJEAN et al. (1998b). Para um dado COV ou para uma mistura
destes compostos, o valor da IR é determinado por simulagbes computacionais e
validado confrontando-se os resultados destas simulagcbes com dados

experimentais.

Como toda estimativa, esta metodologia também apresenta suas

limitagdes, pois os valores de IR mostram-se bastante dependentes das condicbes

56



ambientais onde s&o avaliados, mais explicitamente, os valores de IR variam
bastante com a razdo COV/NOx existente do meio em estudo (SEINFELD e
PANDIS, 1998). Por conta disso, costuma-se dizer que os valores de IR sédo
funcdes do COV e do episddio, ou seja, do meio onde s&o avaliados. Assim, deve-
se ter em mente que nao é possivel criar uma escala de reatividade baseada em
valores de IR que seja capaz de prever o impacto dos COV na formacgao do ozénio
sob todas as condigdes encontradas na atmosfera. Em BERGIN et al. (1999),
existe uma prolongada discussdo sobre as incertezas existentes nos valores de
IR, principalmente, aquelas relacionadas as simulacbes computacionais, as quais
envolvem incertezas nos mecanismos quimicos considerados, limitagcbes nos

modelos de qualidade do ar empregados em suas estimativas etc.

Para superar a dificuldade citada no paragrafo anterior, costuma-se tomar
os valores de IR como médias representativas de simulagdes em condicdes
particulares da razdo COV/NOx e em diversos cenarios diferentes. Foi isto que
CARTER (1994) efetuou para criar as diversas escalas de reatividade por ele
propostas. No total, foram propostas 18 escalas de reatividades. As mais
conhecidas e também mais empregadas para fins de controle da poluigdo estdo
apresentadas na Tabela 2.15: escalas MIR — “Maximum Incremental Reactivity’ e
MOIR - “Maximum Ozone Incremental Reactivity” (BERGIN et al., 1999).

Tabela 2.15 — Escalas de reatividade MIR e MOIR propostas por CARTER (1994).

Procedimento de Reflete o efeito

Escala Tipo de cenario empregado
Calculo do COV em

Baixos valores da razao

) ROG/NOXx, quando a | Médias dos valores
MIR — Maximum . ] i . Taxas de
o concentracdo de Oz € mais | de IR nos cenarios _
Incremental Reactivity . . oL formagédo do O3
sensivel as variagcbes na | MIR

concentracado dos COV.

Valores moderados da L
. B Médias dos valores _
MOIR — Maximum Ozone| razdo ROG/NOx, quando a ] Rendimento
o de IR nos cenarios ]
Incremental Reactivity | formagao de O; apresenta MOIR final do O3

maior rendimento.

Adaptada de BERGIN et al. (1999); ROG — Reactive Organic Gas - Gas organico reativo.
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A escala MIR é baseada nos valores de IR calculados em cenarios onde
suas IRs sao as mais altas, ou seja, atingem seus maximos valores. Esta condi¢cao
ocorre quando as concentragdes de NOx sdo altas e a relaggo COV/NOx é
relativamente baixa (Regido | da Figura 2.4), condi¢des caracteristicas de grandes
centros urbanos. Nesta situacdo, para reduzir a concentracdo de O3 deve-se
promover a redugao da concentracdo de COV, visto que nesta condicdo ha o
efeito da inibicdo do NOx (a diminuicdo da concentragdo de NOx leva a um
aumento na concentragdo do 0z6nio). Assim sendo, 0s cendarios que geraram a
escala MIR foram caracterizados por condicbes onde os COV tém a maior
influéncia na formagao do ozdénio e onde o NOx apresenta um forte efeito inibidor
(CARTER, 1994). Por este fato, a escala MIR vem sendo aplicada em estudos
para redugao de ozénio, nos quais a sua formacao € mais sensivel ao controle dos
COV (BERGIN et al., 1999).

De acordo com CARTER (1994), a escala MOIR foi construida tomando
por base os valores de IR calculados em condi¢cdes de NOXx, tais que sdo as mais
favoraveis a formagéo do ozénio, ou seja, condi¢gdes que fornecem o maior pico de
concentragdo de ozbnio. Logo, esta escala se mostra representativa das piores
condi¢gdes que levam a formagao do ozénio. Segundo BERGIN et al. (1999), esta
escala também tem recebido atengdo para fins regulamentares porque prevé
resultados mais conservativos em termos dos beneficios na substituicdo por

combustiveis alternativos, do que aqueles indicados por outras escalas.

Além das escalas de reatividade criadas por CARTER (1994), na Europa
desenvolveram-se as escalas conhecidas como POCP — “Photochemical Ozone
Creation Potential” (DERWENT et al., 1996). Estas escalas de reatividade
empregam um mecanismo quimico diferente, explicito para todos os compostos e
considerado mais complexo do que aquele empregado na obtengao das escalas
desenvolvidas por CARTER (1994). Segundo BERGIN et al. (1999),
diferentemente das escalas MIR e MOIR, diversas escalas POCP foram criadas
para cenarios diferentes, porém nenhuma delas foi criada para representar

multiplas condigdes.

Para as finalidades desta pesquisa, acredita-se que a escala MIR seja a
mais indicada para fornecer estimativas do potencial de formacdo de ozénio dos
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COV. Assumindo-se uma mesma concentragao para todos os COV, os valores de
reatividade da escala MIR indicam quais os compostos s&o mais prejudiciais do

ponto de vista de formacéo do ozdnio troposfeérico.

A Tabela 2.16 contém dados da escala MIR para alguns COV baseados
nos valores propostos por CARTER (2000). Neste trabalho CARTER corrigiu os
valores encontrados anteriormente para a escala MIR em fungao de estimativas
de erros (incertezas) dos parametros empregados anteriormente. Os valores estao
dispostos em ordem decrescente nesta escala. Como deve ser notado, entre as
substancias com maiores valores de MIR estao aldeidos, alcadienos, compostos
aromaticos etc. As substancias sombreadas em cinza sdo algumas daquelas que

serdo analisadas neste trabalho de pesquisa.

Por fim, vale lembrar que, partindo dos valores de reatividade da escala
MIR, por exemplo, o potencial de um COV para formar oz6nio é quantificado de
maneira analoga aquela vista no método de comparacédo dos valores de Koy, OU
seja, através do produto da reatividade MIR pela concentragdo do COV no

ambiente, como mostrado a seguir na equacgao 2.7.
Potencial de formagéo de Ozbnio do COV; = C; x MIR; (2.7)

sendo: C; a concentragdo do COV; na atmosfera (ug m™>) e MIR; a reatividade do
COV, na escala MIR (g de O3 formado por g do COV)).

Pelo fato da medida do potencial de formacéo de ozénio também levar em
consideragao a concentracdo do composto na atmosfera, a ordem de potencial de
formacao de ozdnio tende a diferir bastante da ordem de reatividade. GROSJEAN
et al. (1998b) ao avaliar cerca de 66 COV (entre alcanos, alcenos e aromaticos)
concluiu que aqueles com maior potencial para formar ozénio na atmosfera de
Porto Alegre foram: eteno, m,p-xilenos, propeno, 1,2,4-trimetilbenzeno, tolueno,
trans-2-penteno, 2-metil-2-buteno, isobuteno, p-etiltolueno e o-xileno. Vale
mencionar que o monoxido de carbono (CO), quando incluido na analise,
apresentou, devido a sua elevada concentragcdo, o maior potencial para formar
ozbnio, embora seu valor de reatividade na escala MIR seja baixo se comparado a

maioria dos COV.
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Tabela 2.16 — Reatividades (média e limite superior) de COV segundo valores da
escala MIR e constante de reagdao com -OH, koy CARTER (2000).

Também sao apresentados dados referentes a escala POCP.

Substancia MIR LSMIR POCP kon a 298K
1,3-butadieno 13,58 24,85 - 1,0x 107"
1,2,3-trimetilbenzeno 11,26 13,94 124,5 3,3x10™"
1,3,5-trimetilbenzeno 11,22 13,98 129,9 58x10™"
Isopreno (2-metil-1,3-butadieno) 10,69 24,66 117,8 6,9x 10"
m-Xileno (1,3-dimetilbenzeno) 10,61 15,62 108,8 24x10™"
Formaldeido (metanal) 8,97 15,81 55,4 9,2x 107
Acroleina (2-propenal) 7,60 25,69 - 2,0x10™"
o-Xileno (1,2-dimetilbenzeno) 7,49 14,54 83,1 1,4x 10"
1,2,4-trimetilbenzeno 7,18 13,94 132,4 3,3x10™"
Acetaldeido (etanal) 6,84 21,36 65,0 1,6x10™""
p-Xileno (1,4-dimetilbenzeno) 4,25 14,68 94,8 1,4x 10"
Tolueno (metilbenzeno) 3,97 12,07 77,1 59x 10"
Etilbenzeno 2,79 11,54 80,8 7,1 x 107"
Alcool n-propilico (propanol) 2,74 7,14 - 55x 107"
metilciclopentano 2,42 8,18 - 5,7x 10"
Cumeno (isopropilbenzeno) 2,32 9,74 74,4 6,5x 107"
n-propilbenzeno 2,20 9,34 71,3 6,0 x 107"
3-metilpentano 2,07 5,05 66,1 54 x 10"
metilcicloexano 1,99 6,54 73,2 1,0x10™"
Estireno (etenilbenzeno) 1,95 16,15 7,70 58x10™"
3-metilhexano 1,86 7,65 73,0 7,2x 10"
Alcool etilico (etanol) 1,69 6,4 44,6 3,3x10™"
n-pentano 1,54 4,83 62,4 4,0x 107
cicloexano 1,46 6,33 59,5 7,3x 107"
n-hexano 1,45 5,08 64,8 55x 10"
2,2,4-trimetilpentano 1,44 2,78 5 3,6x10"
2-metilhexano 1,37 7,51 71,9 6,9 x 107"
n-butano 1,33 4 59,9 2,5x 1072
n-heptano 1,28 5,2 77,0 7,0x 107"
n-octano 1,11 5,21 68,2 8,8 x 10"
n-nonano 0,95 5,02 69,3 1,0x 10"
n-decano 0,83 4,82 68,0 1,1x10™"
Benzeno 0,81 4,39 33,4 1,2x 1072
Alcool i-propilico (2-propanol) 0,71 7,36 21,6 53x 107
Alcool metilico (metanol) 0,71 1,65 20,5 9,0x 10"
Propano 0,56 2,61 41,1 1,1x 1072
Etano 0,31 0,92 14,0 2,6x10"
Monoxido de Carbono 0,058 0,45 2,70 2,1x10™"
Metano 0,0139 0,025 3,40 6,6 x 107

* MIR (g de O3 por g do COV), kon (cm® molecula™ s”') e POCP (relativa ao eteno: POCP = 100).
LSMIR - Limite superior para a reatividade MIR; Dados disponiveis em: www.cefic.org e
cert.ucr.edu/~carter/reactdat.htm.
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2.6 — CONCENTRAGOES DE COV NA ATMOSFERA AMBIENTE.

Sao encontrados na literatura cientifica inUumeros estudos que reportam
concentragbes de compostos orgénicos volateis em varios lugares do mundo:
antiga Unido Soviética (IOFFE et al., 1977), Australia (DUFFY et al., 1999), Italia
(CICCIOLI et al., 1992; BROCCO et al., 1997), Alemanha (THIJSSE et al., 1999),
Reino Unido (DOLLARD et al., 1995; LEACH et al., 1999; DERWENT et al., 2000),
Dinamarca (RAASCHOU-NIELSEN, 1997) Espanha (ALONSO et al.,, 1999;
FERNANDEZ-MARTINEZ et al. 1999; BAROJA et al., 2004; FERNANDEZ-
VILLARRENAGA et al., 2004), Grécia (KALABOKAS et al.,, 2001), Tailandia
(LEONG et al.,, 2002), Hong Kong - China (HO et al, 2002), Estados Unidos
(KIRCHSTETTER et al., 1996; MOHAMED et al., 2002), Franga (BADOL et al.,
2004), Suécia (WIDEQVIST et al., 2003), México (SANCHEZ et al., 2004), Jap&o
(YAMAMOTO et al., 2000) etc. Entretanto, nota-se que ha uma tendéncia geral de
caracterizar a presenca destes poluentes em atmosferas urbanas, em virtude da

exposi¢cao de um numero maior de pessoas a estes poluentes.

Ambientes urbanos e industriais podem mostrar diferencas bastantes
marcantes nas concentragbes ambiente. KALABOKAS et al. (2001) estimaram a
emissdo de COV no entorno de uma refinaria em Corinto, Grécia. As
concentracbes monitoradas foram maiores para hidrocarbonetos aromaticos
(benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos e trimetilbenzenos) do que para parafinas
(n-hexano, n-heptano e n-octano). Os presentes em maiores niveis foram tolueno
e n-hexano. Quando as concentragdes destes compostos foram comparadas com
as registradas no centro de Atenas e Tessalbnica, verificou-se que as mesmas

foram menores no entorno da refinaria.

SOUSA (2002) monitorou a presenca de COV especificos no ar da regiao
do municipio de Paulinia, situado na regido metropolitana de Campinas-SP. Nesta
cidade se encontra o polo industrial de Paulinia, o qual € composto por diversas
industrias quimicas e por uma refinaria de grande porte. A autora verificou em
regides proximas as industrias niveis de benzeno acima dos encontrados em
locais mais proximos ao centro da cidade, onde a poluicdo atmosférica é

dominada por emissdes veiculares.
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GHELERI (2003), para efetuar a validacdo da amostragem passiva de
benzeno, necessitou de locais onde a concentragdo deste composto é
normalmente maior. Os locais escolhidos foram aqueles nos quais SOUSA (2002)
encontrou niveis mais elevados de benzeno em Paulinia e a Vila Carioca na
cidade de Sao Paulo. Esta ultima localidade, constitui um local com elevados
niveis de alguns COV, mais especificamente BTEX, reflexo de uma fonte potencial
destes compostos nas vizinhangas: uma base de armazenamento e distribuicao

de derivados de petréleo situada a poucos metros do local de amostragem.

GIODA et al. (2004) monitoraram a presencga de diversos poluentes na
cidade de Volta Redonda, no estado do Rio de Janeiro. Esta cidade tem como
caracteristica intrinseca uma atividade metalurgica intensa, onde a produgdo de
coque € considerada a maior fonte de emissdo de compostos aromaticos.
Amostras foram coletadas na estagdo da FEEMA (6rgéo de controle ambiental do
estado do Rio de Janeiro) e outros locais espalhados pela cidade. Os resultados
deste monitoramento indicaram, em campanhas efetuadas em 1995 e 1996, niveis
de benzeno médios da ordem de 70 pg m™, muito superiores aos que sdo
normalmente observados em atmosferas urbanas. Algumas medidas de controle
foram implementadas nas industrias da regido e uma nova campanha de
amostragem, efetuada no outono de 1999, indicou uma diminuicdo significativa

nas concentracdes deste poluente (concentracdo média igual a 23 ug m™).

Até em um mesmo local, sdo registradas, por diversos motivos, variagoes
na concentracdo de COV. Para COV de origem antropica presentes no ar,
DEWULF e LANGENHOVE (1999) identificaram que, além das flutuacdes
inerentes dos métodos de amostragem e analise dos compostos, as maiores
variagdes nas concentracdes estdo relacionadas, respectivamente, a flutuacdes
nas fontes emissoras e alteragdes nas condi¢des meteoroldgicas locais. Diversas
referéncias citadas por DEWULF e LANGENHOVE (1999) indicam, por exemplo,
que as concentragdes de compostos aromaticos registrados ao longo do dia em
atmosferas urbanas seguem o perfil descrito pelo trafego de veiculos nestas
regides. Outro exemplo indica que as concentragdes de alguns compostos foram
maiores durante o verdo por conta do aumento das emissdes evaporativas

industriais provenientes em tanques de armazenamento de produtos volateis.
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Em relacdo aos fatores meteorolégicos, tem sido observado na literatura

cientifica que trés exercem maior influéncia nas concentragdes de COV:

e Direcdo dos ventos — a depender do local estudado, a contribuicdo de
fontes especificas pode ser manifestada somente quando as massas de ar

sao provenientes de uma determinada diregao;

e Turbuléncia atmosférica — a diminuicdo da turbuléncia atmosférica
(aumento da estabilidade) limita a diluicdo dos COV emitidos, aumentando
sua concentragdo na atmosfera. Isto € particularmente observado em
periodos de inversio térmica, fator que normalmente explica concentracoes

mais altas de COV em alguns periodos noturnos;

e Atividade fotoquimica — principalmente compostos fotoquimicamente mais
ativos demonstram maiores variagdes de concentragcao durante a manha e

a tarde do que em periodos noturnos.

Cabe adicionar que variagbes sazonais (ocasionadas durante as
diferentes estacbes do ano) podem ser responsaveis por alteragées nos trés
fatores acima citados. Por modificarem o regime de ventos, a quantidade de
radiacado solar incidente e a temperatura ambiente em muitos locais, fendbmenos
como diminuigdo da atividade fotoquimica e ocorréncia de periodos de inversao
térmica no inverno podem levar a aumentos drasticos de concentracido de COV

nesta época do ano, como vem sendo observado em S&o Paulo (CETESB, 2003).

Por conta da influéncia de todos estes fatores meteoroldgicos na presenca
de COV na atmosfera, € importante que sejam conhecidas as condigdes
meteoroldgicas locais durante os periodos de coleta e analise de COV, a fim de
que sua influéncia no local estudado seja adequadamente avaliada e que
comparagdes com outras localidades sejam avaliadas levando em consideracao a
influéncia desses parametros. Esta preocupacdo nao tem sido observada em

varias pesquisas encontradas na literatura cientifica.
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De tudo o que foi dito anteriormente, pode-se afirmar que as variagcbes das
concentragdes de COV dentro de um mesmo local sdo consequéncia da natureza
de suas fontes de emisséo e da influéncia de fatores meteorolégicos. Um estudo
de caso a esse respeito é apresentado no trabalho de DOLLARD et al. (1995).
Estes autores compararam os perfis de variacdo de concentragdo de etano e
benzeno em duas cidades Belfast e Birmingham para todo o ano de 1994. Os

principais resultados deste trabalho sao resumidos abaixo:

o O etano é um poluente tipico na cidade de Birmingham, sendo emitido
continuamente por vazamentos de gas natural. Nado ha fonte especifica de
emissdo de etano em Belfast. Para este poluente em Birmingham, o perfil de
variagdo de concentracdo mostrou concentracbes mais elevadas em periodos
noturnos e durante a madrugada. A partir das 6:00 h da manha ocorreu o
rompimento da estabilidade atmosférica noturna e as concentragdes comegavam
a cair, atingindo um minimo de concentragdo em torno das 15:00 h, em seguida
voltando a subir aos niveis observados no periodo noturno. Em Belfast, a auséncia
de fonte de emissao caracteristica deste composto nesta cidade fez com que os
niveis apresentados fossem relativamente bem menores e praticamente

invariaveis ao longo do dia (Figura 2.5a).

o O benzeno é emitido nas duas cidades predominantemente por fontes
veiculares. O perfil de variagao temporal observado foi praticamente o0 mesmo nas
duas localidades. Das 6 as 7:00 h da manhd observou-se um aumento nas
concentragdes em fungdo do rush da manha, atingindo-se um maximo por volta
das 8 ou 9:00 h. A partir das 9 ou 10:00 h da manha o trafego de veiculos diminui
e aumenta a incidéncia de radiagao solar, rompendo a estabilidade atmosférica e
provocando a diluicdo dos poluentes. Este processo se estende até as 14 ou
15:00 h, quando as concentragdes voltam a crescer em virtude do que os autores
chamaram de “evening commutor activity”, quando sdo cessados os processos de
mistura atmosférica. As concentragdes de benzeno continuam a aumentar em
virtude do rush do fim de tarde e com o aumento da estabilidade atmosférica do
periodo noturno. Por volta das 21:00 h, as concentragées diminuem até o inicio da

manha, o que foi atribuido a deposi¢cao em superficies (Figura 2.5b).
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Figura 2.5 — Perfil de variagao temporal de COV no Reino Unido: (a) etano - perfil
para uma emissdo continua (Birmingham) e auséncia de emisséo
especifica (Belfast); (b) benzeno — perfis tipicos de emissdes

veiculares. Fonte: DOLLARD et al. (1995).

Variagbes de concentragdo de COV muito semelhantes as observadas na
Figura 2.5 foram também reportadas para compostos aromaticos por ALONSO et
al. (1999) e BROCCO et al. (1997). Na Figura 2.6 é mostrada a variagao de
concentracao obtida por ALONSO et al. (1999) para o perfil médio de variagao
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temporal de concentragdo de compostos aromaticos registrados na cidade de

Bilbao em margo de 1996.

25

CONCENTRATION (ppbv)

HOUR GMT

—=— TOL —— ETILB —— mpXYL —=— oXYL

Figura 2.6 — Perfil de variagdo temporal das concentragdes de compostos
aromaticos em Bilbao, margco de 1996. TOL = tolueno, ETILB =
etilbbenzeno, mpXYL = m,p-xilenos e oXYL = o-xileno. Fonte:
ALONSO et al. (1999).

E reportado em CETESB (2003) o perfil diario de variagdo da
concentracdo de varios poluentes na Estagcdo S. Caetano do Sul, situada na
RMSP. Neste estudo varios poluentes foram caracterizados, dentre eles CO, NO e

HCNM (Hidrocarbonetos totais ndo-metano).

Os perfis de variagdo de concentragdo obtidos para poluentes primarios
tipicos da queima parcial de combustiveis em veiculos é mostrado na Figura 2.7 a
seguir, resultados médios do monitoramento continuo efetuado nos anos de 1997
a 2001. Sao também visualizadas variagdes de concentracdo em fungdo da
sazonalidade (Figura 2.7a) e dos diferentes dias da semana (Figura 2.7b e 2.7c).
Os perfis de variagdo de concentragdo sao similares aos descritos nas Figuras
2.5be 2.6.
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Figura 2.7 — Perfis médios de variagdo temporal das concentragbes de poluentes
monitorados na estagao S. Caetano do Sul de 1997 a 2001: (a) CO,

em funcao da época do ano, (b) CO e (c) NO, em fungao dos dias da

semana para os meses de maio a setembro. Fonte: CETESB (2003).
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As variagdes apresentadas em cada curva da Figura 2.7a refletem as
influéncia de fatores meteorolégicos que aumentam as concentragées na regiao
nos periodos de final do outono e inverno (mai-set). As variagées apresentadas
nas Figuras 2.7b e 2.7c mostram variagdes de concentragdo ao longo da semana
para o periodo de maio a setembro, onde se observam menores concentragdes

nos fins de semana em fungao da diminuicdo da atividade veicular na regiao.

Na Figura 2.8 sdo apresentados os perfis médios diarios de variagéo
temporal da concentragdo de HCNM ao longo dos dias da semana (periodo de
maio a setembro, de 1997 a 2001). O perfil obtido é bastante semelhante ao
observado para os outros poluentes (Figuras 2.7b e 2.7c), entretanto algumas
diferengas sdo observadas especialmente nos horarios das 4 as 6:00 h da manha,

guando se observam alguns picos de concentragéo.

2B e

concentr.(ppm)

010203040506 070809101112 1314 1516171819 2021 2223 24

hora
—a— dom —— seq —e— ter ——qua —e— qui —+— sex, sab

Figura 2.8 — Perfis médios de variagdo temporal das concentracbes de HCNM
monitorado na estagcdo S. Caetano do Sul no periodo de 1997 a
2001. Distincao em funcdo dos dias da semana para os meses de
maio a setembro. Fonte: CETESB (2003).

Segundo o estudo efetuado, a analise do comportamento dos HCNM na

estacdo Sao Caetano do Sul sugeriu que ha forte influéncia de fontes préximas
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nas concentragbes observadas, localizadas principalmente a NE (tanques de
armazenamento de combustiveis da Petrobras) e a NW da estagao (pintura
automotiva na fabrica da General Motors). A analise das concentracbes médias
mostra que elas sdo mais elevadas no periodo noturno e madrugada, estando os
episédios de maxima concentracdo registrados na madrugada e associados a

situagdes de calmaria.

As concentragbes médias de compostos organicos volateis encontradas
em diversos estudos realizados em atmosferas urbanas em todo o mundo podem
ser observadas na Tabela 2.17. Valores destacados entre parénteses indicam
valores médios ou intervalos de valores médios registrados em diversas
campanhas. Intervalos do tipo n1 — n2 indicam os valores minimos e maximos
registrados e intervalos do tipo (n1) £ n2 se referem, respectivamente, a média e

ao desvio padrao obtidos.

Verifica-se nos dados da Tabela 2.17 que a maioria das campanhas
engloba principalmente BTEX. Isto se justifica pelo fato destes compostos
representarem algumas das substancias mais téxicas dentre os COV de baixa
massa molar presentes na composi¢ao da gasolina (PEDROZO et al, 2002).
Observa-se ainda que, dentre os compostos apresentados, os aromaticos
apresentam de maneira geral as maiores concentragdes, estando tolueno, m,p-
xilenos, 1,2,4-trimetilbenzeno e benzeno entre os obtidos em maiores

concentracdes em praticamente todos os locais apresentados.
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Tabela 2.17 — Concentracdes (* png m™ e * ppb) de varios COV registradas em ambientes urbanos de varios paises.

STHIJSSE et al. VILEZERFI;’\I;Q,X%E\Z& .| SBROCOet| ‘HOetal. |"DERWENT et| “BADOL etal. *Zf‘gl"_A(g"O%g)o
cov o (1999) (2004) al. (1997,). (2002) al. (2000) ~(2004) Yokohama -
erlin - Alemanha La Corunha - Espanha Roma - Itdliaj Hong Kong | Reino Unido | Lille - Franga Jap3o

3-metilpentano (1,3-2,96) - - - (0,88) £ 0,17 (0-0,12) -
n-hexano (1,06 — 2,21) - (15,8) - (0,30) £ 0,13 | (0,15-10,32) -
metilciclopentano (0,65 - 1,29) - (12,7) = - - -
benzeno (2,24 - 4,76) (3,43) £ 4,08 (35,5) (4,85) £ 2,21 - (0,61 -1,5) 0,18 — 3,19
cicloexano - - (1,1) - - - -
2-metilhexano (0,62 —1,46) - - - - - -
3-metilhexano (0,64 — 1,45) - - - - - -
n-heptano (0,67 -1,22) (1,37) £ 1,18 (9,6) - (0,12) £ 0,03 | (0,09 -0,22) -
metilcicloexano (0,31 -10,57) - - - - - -
tolueno (7,10 — 16,93) (23,6) + 34,8 (99,7) (28,81) £20,7| (2,07)+0,12 (1,2-2,7) 0,61-27,5
n-octano (0,45-0,70) (1,42) £ 1,41 (3,2) - - (0,04 - 0,07) -
etilbenzeno (1,25 - 3,06) (3,34) £ 4,28 (17,6) (3,11)£3,31| (0,40)+0,05 | (0,19-0,47) | 0,01-1,32
m,p-xilenos (3,49-9,19) (5,08) £+ 2,74 (54,6) (3,98)+£3,77| (1,27)£0,10 | (0,50—1,40) | 0,04 — 4,67
estireno (0,18 - 0,44) (0,72) £ 0,65 - - - - -
o-xileno (1,24 — 3,23) (2,74) £ 0,72 (25,1) (2,85)+2,06| (0,46)+0,04 | (0,18-0,55) | 0,01-10,63
n-nonano (0,56 - 0,77) - - - - - -
cumeno (0,12 -10,28) (0,20) £ 0,22 - - - - -
1,3,5-TMB (0,49 —1,33) (0,89) £ 1,07 (22,6) - - (0,05 -0,15) -
1,2,4-TMB (1,72 — 5,06) (4,15) £ 2,90 (21,0) - - (0,14-0,43) | 0,09-1,28
n-decano (0,66 — 0,75) (0,56) + 0,69 - - - - -
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2.6.1 — Concentragoes de COV em atmosferas urbanas brasileiras.

Agindo no sentido de avaliar a concentracdo de COV em atmosferas
urbanas brasileiras, algumas pesquisas foram realizadas no Brasil a fim de
caracterizar a qualidade do ar com respeito a estes compostos. A grande maioria
dos estudos encontrados na literatura tem avaliado, sobretudo, compostos
carbonilicos, tais como acidos carboxilicos e aldeidos. Merecem destaque neste
sentido os trabalhos de ANDRADE et al. (1995), SOUZA e CARVALHO (1997),
GROSJEAN et al. (2002).

Na ultima década estudos envolvendo outras espécies de COV
comecgaram a ser publicados no meio cientifico brasileiro. Exemplo disto é a série
de artigos publicados por GROSJEAN e colaboradores no estudo de compostos
organicos volateis em Porto Alegre (GROSJEAN et al., 1998a; GROSJEAN et al.,
1998b; GROSJEAN et al., 1999), os estudos conduzidos por diversos grupos de
pesquisa do estado do Rio de Janeiro (AZEVEDO et al., 1999, FERNANDES et
al., 2002; GIODA et al., 2004; MOREIRA DOS SANTOS et al., 2004) e estudos
efetuados no estado de S&o Paulo (COLON et al., 2001; SOUSA, 2002; GHELER!I,
2003; ALBUQUERQUE et al., 2004; JUNQUEIRA et al., 2005; PRETTO, 2005).

Dentre as pesquisas mais recentes realizadas na atmosfera da RMSP de
Sao Paulo, destacam-se os trabalhos de SOUZA e CARVALHO (1997), GEE e
SOLLARS (1998), MONTERO et al. (2001), COLON et al. (2001), POOL et al.
(2002), ALBUQUERQUE et al. (2004) e PRETTO et al. (2005). Estas pesquisas

sdo comentadas em detalhes nos proximos paragrafos.

SOUZA e CARVALHO (1997) observaram a presenca de acidos
carboxilicos na atmosfera da cidade de Sdo Paulo. Diversos acidos foram medidos
em concentragdes variadas, porém os dois que estiveram presentes em maiores
concentracdes foram o acido formico e o acético, os quais foram atribuidos a

emissoes da frota veicular.

GEE e SOLLARS (1998) mediram os niveis de diversos COV em cidades
da América Latina (Caracas, Quito, Santiago, Sdo Paulo) e da Asia (Manila,
Bangkok). Em geral os niveis registrados na América Latina foram maiores que os

registrados em cidades do Reino Unido e outras partes da Europa, mas foram
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bem inferiores aos observados nas cidades asiaticas. Dentre os compostos
analisados (n-heptano, benzeno, tolueno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), os

compostos mais abundantes foram o tolueno e o benzeno.

Em trabalho similar ao efetuado por SOUSA e CARVALHO (1997),
MONTERO et al. (2001) investigaram as concentragbes de acidos acético e
férmico, além das concentracdes dos respectivos aldeidos na atmosfera da cidade
de Sao Paulo. Analisando-se as razbes entre as concentragdes medidas para
acido férmico e acido acético, bem como a razdo entre as concentragcdes dos
aldeidos correspondentes, os pesquisadores verificaram que estes acidos eram
originados predominantemente a partir de processos fotoquimicos, havendo, no
entanto, emissdes veiculares diretas, as quais, principalmente pela manha, eram
fontes importantes destes compostos na atmosfera. Suas observagdes os
mostraram que as emissdes veiculares também foram as principais fontes
primarias dos aldeidos pela manha, enquanto que, do meio-dia a noite, as
analises efetuadas sugeriram que tais compostos seriam formados principalmente

por reacdes fotoquimicas.

A pesquisa desenvolvida por COLON et al. (2001), consistiu no esforco
conjunto entre a CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental do Estado de Sédo Paulo e a U. S. EPA - U. S. Environmental
Protection Agency. Segundo os autores deste trabalho, a cidade de Sao Paulo é
caracterizada como um exemplo de atmosfera dominada por compostos
organicos oxigenados provenientes de emissdes veiculares. De um modo geral,
verificou-se que a atmosfera de S&o Paulo apresentou concentragdes de
aromaticos, aldeidos e alcoois superiores as encontradas em estudos

semelhantes efetuados em cidades norte-americanas.

As andlises realizadas por COLON et al. (2001) concluiram que a
atmosfera de Sao Paulo era dominada principalmente por etanol, também
apresentando concentragbes elevadas de metanol e 2-propanol. Embora tal
pesquisa tenha sido de curta duracdo, os resultados foram expressivos,
permitindo a identificagdo de diversos COV em pontos estratégicos desta
cidade. Tolueno se mostrou como o composto aromatico presente em maiores
niveis em praticamente todos os locais monitorados.
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POOL et al. (2002) vem investigando a presengca de COV,
principalmente acidos carboxilicos e aldeidos, numa série de cenarios diferentes
dentro da cidade de S&o Paulo (tuneis, parques municipais etc). Os resultados
obtidos neste trabalho, conforme afirmam as proprias pesquisadoras,
necessitam ainda de investigagbes mais detalhadas, especialmente para os
COV de origem natural. No entanto, as pesquisas efetuadas em tuneis tém
mostrado niveis de poluicdo preocupantes quanto as exposi¢coes da populagao a
poluentes toxicos no ar, principalmente, nos frequentes congestionamentos nas

principais vias de acesso e nos tuneis da cidade de Sao Paulo.

ALBUQUERQUE et al. (2004) efetuaram a anadlise de varios COV em
diferentes localidades da RMSP, durante os anos de 2001 e 2002. Foram
observadas variagdes drasticas nas concentragdes destes compostos ao longo
do dia. Dentre os compostos avaliados, tolueno e benzeno foram os obtidos em

maiores concentragdes.

PRETTO (2005) efetuou o estudo de gases tragco (CO, O3, Oxidos de
nitrogénio, SO, e COV) na cidade de S&o Paulo, de 1999 a 2004. Dentre
algumas das mais importantes conclusdes deste estudo, a autora observou que
as concentragdes dos precursores do 0z6nio sao maiores durante o periodo do
inverno, quando as inversdes de temperatura ocorrem proximas a superficie,
formando uma condicdo desfavoravel para a dispersdo dos poluentes.
Adicionalmente, foram identificados que os oito hidrocarbonetos (> n-Cs3), mais
abundantes na cidade de Sao Paulo foram nesta ordem: tolueno, n-butano, m,p -

xilenos, etilbenzeno, n-pentano, benzeno, buteno e 1,2,4-trimetilbenzeno.

De relevante interesse para esta pesquisa, os trabalhos citados
anteriormente reforcam a necessidade de monitoramento da concentracdo de
COV na RMSP, zona densamente povoada e ja degradada ambientalmente.
Como alguns destes compostos sdao agressivos a saude e originam o smog
fotoquimico, torna-se imprescindivel a criagdo de mecanismos que possibilitem a
minimizacado de sua concentragdo na atmosfera desta regido. Espera-se que este
trabalho efetue papel importante na consolidacdo dos conhecimentos e

procedimentos que poderao ser empregados para que este fim seja alcancado.
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Na Tabela 2.18 sdo mostradas as concentracdes observadas em diversos
estudos realizados em atmosferas urbanas brasileiras para os COV que serao
objeto de estudo nesta pesquisa (diferentes locais, periodos de amostragem,
diferentes épocas do ano, tempos de amostragem etc). Nas trés ultimas colunas
sao apresentados os valores obtidos em diferentes campanhas efetuadas na
Regiao Metropolitana de Sao Paulo. Os valores destacados entre parénteses
indicam valores médios registrados em diversas campanhas. Intervalos do tipo n1
— n2 indicam os valores minimos e maximos registrados e intervalos do tipo (n1) =

n2 se referem, respectivamente, a média e ao desvio padrao obtidos.

Como observado na Tabela 2.18, os aromaticos apresentam em geral as
maiores concentragdes registradas, sendo normalmente tolueno, m,p-xilenos,
1,2,4-trimetilbenzeno e benzeno os compostos presentes, nesta ordem, em
maiores concentragdes na maioria dos estudos. Mesmas tendéncias

demonstradas nos dados da Tabela 2.17.

Vale mencionar que nao existem padroes de qualidade do ar para COV no
Brasil. Por conta disso, um valor empregado como referéncia é o limite de 5 ug m™
para a concentracdo média anual de benzeno, valor proposto pela Diretiva
2000/69/CE da Comunidade Européia.

O capitulo seguinte tratara dos métodos analiticos que serdo empregados

para a analise dos COV de interesse nesta pesquisa.
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Tabela 2.18 — Concentracdes (ug m™) registradas em atmosferas urbanas brasileiras.

GROSJEAN | GROSJEAN | "ORERADOS | FERNANDES | COLON etal. | GEE E SOLLARS | ALBUQUERQUE
cov etal. (1998a) | et al. (1998b) (2004) ' (_at al. (2002) ~(2001) ~(1998) et al. (2004)

Porto Alegre | Porto Alegre Tubardo — SC Rio de Janeiro Sao Paulo Sao Paulo RMSP
3-metilpentano (19,5) (5,0) £ 3,7 - - - - -
n-hexano (26,9) (8,1)+ 6,7 - - 2,5-14,8 (6,8) - -
metilciclopentano (16,2) (7,6) £ 6,1 - - - - -
benzeno (24,9) (11,8) £ 6,9 3,42 -5,63 Max. 10,0 2,6-11,2(5,9) 5-29,6 (16,7) 1,2-11,0 (4,6)
cicloexano (5,3) (2,4)£1,7 - - - - -
2-metilhexano (11,7) (36)x2,4 - - - - -
3-metilhexano (13,2) (3,99+t2,4 - - - - -
n-heptano (14,2) (5,1)+ 3,3 1,04 - 16,4 - 2,0-7,8(4,3) 2,9-27,6 (11,1) -
metilcicloexano (10,3) (4,3)£2,9 - - - - -
tolueno (43,1) (20,8)+ 16,8 | 2,26-10,64 Max. 26,3 5,6 -45,9 (27,9) | 10,6 — 74,7 (28,1) | 1,2—-37,0 (16,3)
n-octano (8,0) (3,5)£2,0 3,42 -5,64 - 1,4-7,0(4,0) - -
etilbenzeno (13,7) (5,8) £ 4,1 0,51-1,41 - 2,2-15,6 (7,6) 2,1-10,5(6,0) | 0,30-13,0(2,7)
m,p-xilenos (28,0) (14,1) £ 8,5 1,05 -2,11 Max. 13,7 | 6,1-30,8(17,9) | 6,7-38,2(18,5) | 0,77 — 18,0 (4,8)
estireno (5,9) (2,5)+£2,0 0-0,34 - 1,7-6,0 (3,1) - -
o-xileno (11,0) (5,5)+3,3 - Max. 13,7* 1,7-8,7 (54) 22-11,1(6,2) | 0,30-3,0(1,0)
n-nonano (7,5) (2,5)+1,6 0,16 — 0,22 - 1,0-4,2(2,2) - -
cumeno (1,8) (0,9)+0,5 - - - - -
1,3,5-TMB (8,8) (3,2)+1,8 - - 0,5-3,4(1,9) 0,5-6,4 (3,0) 0,50 - 3,2 (1,2)
1,2,4-TMB (19,0) (79144 - - 2,0-12,8 (6,6) - "

0,30-94 (3,2)

n-decano (11,0) (2,8)+£2,0 0,08 — 4,39 - 0,6-2,9(1,7) -

* Os valores reportados se referem a xilenos totais; * o valor reportado se refere a soma das concentragdes dos COV 1,2,4-TMB e n-decano.
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Capitulo 3

Material e metodos para
obtencao e interpretacao

dos dados.

7



Pelo fato dos COV serem encontrados, principalmente na atmosfera de
ambientes urbanos, como complexas misturas de compostos organicos presentes
em concentragdes muito baixas, o estudo destes compostos exige técnicas
especiais de amostragem, onde s&o capturados COV pertencentes as mais
variadas faixas de volatilidade, e métodos analiticos capazes de separar
adequadamente o0s componentes destas misturas, identificando-os e

quantificando-os com sucesso.

A técnica empregada nesta pesquisa consistiu em coletar os COV
presentes no ar em tubos adsorventes e, posteriormente, analisar os compostos
retidos via dessorcdo térmica automatica/cromatografia gasosa/deteccdo de
ionizagao de chama ou espectrometria de massa (ATD/GC/FID/MS). Este conjunto
de técnicas constitui poderosa ferramenta analitica que vém sendo empregada
com sucesso em varias pesquisas para identificar e quantificar COV presentes na
atmosfera (ALONSO et al., 1999; BAROJA et al. 2004; SOUSA, 2002).

Segue nas segbes seguintes um detalhamento a respeito dos métodos

geralmente empregados.

3.1 - AMOSTRAGEM DE COV PRESENTES NO AR

Existem atualmente diversos métodos para coleta de COV presentes no
ar. Os métodos mais empregados para tal finalidade incluem os métodos
conhecidos como “whole-air sampling methods®, os quais compreendem o uso de

“canisters” e “inert sampling bags”, e métodos que empregam tubos adsorventes.

Métodos de amostragem do ar total (Whole-air sampling methods) séao
considerados ideais para a coleta de COV apolares compreendendo
principalmente a faixa de n-C, a n-C4, sendo menos adequados para compostos
com pontos de ebulicio maiores e para espécies polares (KEITH, 1988;
WOOLFENDEN, 1997). Isto representa uma grande limitagcdo ao emprego destes
métodos, visto que espécies importantes do ponto de vista de saude ocupacional

dentro de industrias e nos centros urbanos, além de algumas das espécies mais
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relevantes para a formagao do ozdnio troposférico ndo podem ser devidamente
coletadas por tais metodologias. Na Figura 3.1 podem ser visualizados exemplos

de equipamentos que empregam amostragem do ar total.

(a) (b)
Figura 3.1 — Exemplos de equipamentos usados em “whole-air sampling methods®;

(a) “canister’ de ago inoxidavel e (b) “inert sampling bags’.

O emprego de tubos adsorventes para a coleta de componentes do ar é
bastante comum especialmente para o monitoramento de ambientes fechados
(REEVE, 2002). Com esta metodologia, o ar é recolhido do ambiente migrando
para dentro de tubos empacotados de material adsorvente, os quais sao
responsaveis pela captura das substancias de interesse que apresentam afinidade

pelo mesmo.

Esta migracdo pode ocorrer por transporte natural, ou seja, difuséo
molecular, processo chamado de amostragem passiva ou difusiva (Figura 3.2a).
Ocorre também pelo emprego de pequenas bombas amostradoras (tipo
diafragma) que promovem, numa vazao controlada, a passagem forgcada do ar
ambiente dentro dos mesmos tubos adsorventes, processo de amostragem ativa
(Figura 3.2b). Por qualquer uma das formas descritas, amostragem ativa ou
passiva, como resultado final da coleta tem-se um tubo contendo um material
adsorvente impregnado de substancias, as quais foram retidas durante a coleta e
que precisam ser removidas do leito adsorvente a fim de que possam ser

devidamente analisadas.

79



Tygon Tubing

Adjustable Low
Flow Holder
|
rs'ampla Tube
Inlet
nes
Stainiess siesl and glss sample 1 Sample Pump
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Figura 3.2 — Tipos de amostragem empregando-se tubos adsorventes:

(a) amostragem passiva e (b) amostragem ativa.

Segundo KEITH (1988), comparado as demais técnicas existentes de
coleta de COV no ar, o método de amostragem de COV em tubos adsorventes
apresenta a desvantagem de ndo ser adequado a coleta de COV extremamente
volateis (< n-C;), embora ja apresente uma retengdo quantitativa para compostos
a partir de n-C; (WOOLFENDEN, 1997). Entretanto, em relagdo a estes mesmos
métodos, o uso de tubos adsorventes apresenta as seguintes vantagens (USEPA,
1999):

e Menor custo, principalmente por depender de infra-estrutura e aparatos mais
simples para limpeza dos tubos, transporte e acondicionamento das

amostras;

e Maior facilidade na logistica de coleta devido ao pequeno tamanho € menor

massa do adsorvente e dos equipamentos necessarios a coleta;

¢ Disponibilidade de uma larga quantidade de adsorventes, a qual permite que
0 adsorvente ideal seja encontrado para os compostos de interesse, incluindo

COV polares;

¢ A possibilidade de amostrar em condigcdes com altos teores de umidade, o

que pode ser conseguido pela escolha de um adsorvente hidrofébico.
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Existem no mercado diversos tipos de tubos adsorventes, os quais diferem
principalmente nos tipos e no numero de leitos de material adsorvente empregados
(HARPER, 2000; USEPA, 1999). Na Figura 3.3 pode ser visualizado o esquema de
um tubo padrdo (em ago inoxidavel) para amostragem de COV contendo um unico
leito de material adsorvente. Com respeito ao tipo de material empregado, cada
adsorvente, por possuir caracteristicas fisico-quimicas diferentes, captura mais
apropriadamente uma faixa de COV com determinadas caracteristicas de
volatilidade. Como pode ser notado na tabela seguinte, tubos empacotados com
um unico adsorvente ndo sdo adequados a coleta de COV pertencentes a faixas de
volatilidades muito amplas. Isto torna necessaria a combinagdo de mais de um tipo
de adsorvente a fim de que uma variedade maior de compostos possa ser

amostrada.

Stainless steel tube:
Total volume: ~3 mL
Sorbent capacity: 200 - 1000 mg

Adsorbent Stainless steel
bed(s) gauze (~ 100 mesh)
15 mm Maximum 60 mm Minimum 15 mm
Pump fiow > > >
—_— el 4 Yainch
-— ,,5 i () I(-— 6 mm) O.D.
Desorb flow - >
35 inch (~89 mm) i
Stainless steel Stainless Stainless steel
gauze (~ 100 mesh) steel tube gauze retaining spring

Figura 3.3 — Esquema de um tubo com um leito adsorvente para amostragem de
COV. Fonte: USEPA (1999.

Segundo WOOLFENDEN (1997) e USEPA (1999), tubos com multiplos
adsorventes (multi-bed or combination tubes) sédo recomendados somente para a
analise de atmosferas desconhecidas ou quando os compostos-alvos situam-se
numa faixa muito ampla de volatilidade. Para campanhas rotineiras que objetivem a
anadlise de compostos especificos, o uso de tubos com unico leito adsorvente
(single bed sorbent tube), especifico para os compostos de interesse, é

considerado mais adequado.
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Tabela 3.1 — Faixa de aplicagcado de alguns adsorventes.

n. de Carbonos nos i o
Adsorvente Analitos tipicos
compostos capturados

Carbotrap C n-Cg a n-Cyg Alquil-benzenos e alifaticos

Cetonas, alcoois e aldeidos com pontos de ebulicdo
Carbotrap

(n-C4) n-Cs a n-C44 | maior que 75°C, e compostos apolares dentro da faixa
Carbopack B

de volatilidade especificada.

Hidrocarbonetos com pontos de ebulicdo entre 50 e
Chromosorb 106 n-Cs a n-Cy» . )
200°C, além de compostos oxigenados.

Air Toxics* n-C; a n-C¢o* Compostos listados no EPA TO — 14*

Hidrocarbonetos bastante volateis, com pontos de
Carbosieve SllI (n-C,) n-C3 a n-Cq ebulicado entre 60 e 80°C, além de formas

halogenadas e freons.

Aromaticos, exceto o benzeno, compostos apolares
com pontos de ebuligio maiores que 100°C e
Tenax TA n-C; a n-Cyg .
compostos polares menos volateis, com pontos de

ebulicdo maiores que 150°C.

Fonte: Adaptada de USEPA (1999). * Dado fornecido pelo “Users guide for prepacked sample
tubes’, PerkinElmer e Supelco.

3.2 - ANALISE DAS AMOSTRAS

Coletados os COV, a proxima etapa € a transferéncia deles para o sistema
de analise, normalmente, um cromatografo. Esta transferéncia, no caso de
amostras de compostos organicos presentes na atmosfera, ocorre geralmente por

técnicas que empregam dessorcao térmica ou extragao com solvente.

A transferéncia dos analitos por técnicas de extragao requer a mistura do
adsorvente com um volume fixo de solvente. O solvente retira os analitos do leito
adsorvente e, posteriormente, o extrato obtido € injetado em um equipamento de
analise (REEVE, 2002; HARPER, 2000). Técnicas como estas vém sendo as mais
empregadas para a analise de compostos como aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos presentes na atmosfera (USEPA, 1998; MONTERO et al., 2001; POOL
et al., 2002).
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Técnicas que empregam dessorgao térmica podem ocorrer por
transferéncia direta para um equipamento de analise ou por um processo de
dessorgdo em duas etapas. Segundo WOOLFENDEN (1997), a transferéncia de
analitos por dessorgdo direta produz geralmente uma ampla distribuicdo dos
componentes da amostra, a qual € compativel somente com cromatografia em
colunas recheadas (packed column chromatography). Ainda segundo a mesma
autora, colunas cromatograficas capilares de alta resolugdo exigem que a
transferéncia dos analitos para o sistema de analise se dé por um processo em
duas etapas, onde os analitos sdo, primeiramente, dessorvidos do sistema de
coleta e pré-concentrados em sistema especifico (primary desorption), para
sofrerem em seguida nova dessorgao (secundary desorption) e serem, portanto,

transferidos para o equipamento de analise.

ALONSO et al. (1999) afirma que a etapa de pré-concentragdo, acima
citada, pode ser encarada como uma exigéncia no caso da analise de COV
presentes no ar, principalmente por causa da baixa concentracdo com que estes

compostos sdo encontrados na atmosfera.

Na Figura 3.4a esta ilustrado o esquema de dessor¢ao em duas etapas
existente no LPDTA/FEQ/UNICAMP, nele o dispositivo de pré-concentragdo € um
"sorbent packed focusing trap", um tubo de vidro impregnado de material
adsorvente que, através de um sistema de resfriamento elétrico do tipo Peltier,
atinge temperaturas de até -30°C. Na Figura 3.4b é mostrado o esquema de
passagem de gas de arraste por dentro de um dispositivo de dessorc¢ao térmica,
controlado por meio de valvulas solendides (em verde), em azul valvulas agulha e
em amarelo uma valvula de seis vias. Simplificadamente, o processo ocorre da
seguinte maneira (PERKINELMER, 1998):

e O processo comega com a passagem de gas de arraste pelo dispositivo de
coleta das amostras (neste caso um tubo adsorvente), o qual € submetido a altas

temperaturas;

e A etapa anterior provoca a dessor¢ao dos componentes retidos durante a coleta
e seu arraste para o tubo pré-concentrador, “Focusing Trap’, que se encontra

resfriado a baixas temperaturas. Entrando em contato com a superficie resfriada
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do “Trap’, ha adsor¢do dos componentes volateis no mesmo, onde estes

compostos ficam concentrados;

e Terminada a primeira dessorcdo, o tubo pré-concentrador €& rapidamente
aquecido (até cerca de 40°C s™') e o gas de arraste é direcionado para este
dispositivo no sentido contrario com que foi passado anteriormente. Este
aquecimento rapido provoca uma nova dessor¢do, agora dos componentes
retidos no “Trap’, que sao finalmente direcionados para o sistema de analise, no

caso da Figura 3.4a, uma coluna cromatografica.

Existem diversos métodos analiticos que podem ser empregados para
separar misturas de poluentes atmosféricos e analisar seus componentes.
Segundo LOEPER (1995), um dos métodos mais empregados para analise de
COV presentes na atmosfera € a Cromatografia Gasosa — GC usando uma grande
variedade de detectores, tais como o de ionizacdo de chama (Flame ionization
Detector — FID), o de captura de elétrons (Eletronic Capture Detector - ECD), o de

Fotoionizacao (Photoionization Detector - PID) etc.

Em cromatografia gasosa a amostra é vaporizada e injetada em uma
coluna cromatografica. O transporte dos componentes desta amostra ocorre por
meio de uma fase moével, um gas de arraste inerte, que forga a passagem destes
por uma fase estacionaria imiscivel fixa, geralmente um liquido adsorvido ou ligado

quimicamente a um solido (IUPAC, 1995).

As fases movel e estacionaria sao escolhidas de maneira que os
componentes da mistura em analise se distribuam em diferentes intensidades nas
mesmas: os componentes com maior afinidade pela fase estacionaria tendem a ser
mais fortemente retidos na mesma e, consequientemente, percorrem a coluna mais
lentamente; o contrario ocorre aos componentes menos fortemente atraidos por
esta fase, os quais deixam primeiro a coluna, movendo-se mais rapidamente. Tal
diferenca na mobilidade das espécies faz com que os componentes da amostra se
separem em bandas ou zonas discretas, as quais sao associadas aos tempos de
saida dos analitos da coluna, tempo de retencdo, e podem ser analisados
qualitativa e/ou quantitativamente (SKOOG et al., 2002; COLLINS et al., 2006).
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Tubo pré-
concentrador

> (b)

Figura 3.4 — (a) Dessor¢do em dois estagios empregando um tubo pré-

concentrador, fonte: PERKINELMER (1998); (b) Esquema de
passagem do gas de arraste dentro de um aparelho para dessorgao
térmica.
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Frente a outras técnicas cromatograficas, a cromatografia gasosa
apresenta a vantagem de combinar altas eficiéncias de separagdo com a
disponibilidade de detectores bastante especificos e de alta sensibilidade (REEVE,
2002). Desta forma, com o detector apropriado, esta técnica possui excelente
poder de resolucao e sensibilidade, as quais tornam possivel a analise de dezenas
de substancias presentes numa mesma amostra e em quantidades infimas,

capacidade esta que impossibilita a utilizacdo de outras técnicas.

Segundo ALONSO et al. (1999), um procedimento usual para a analise de
hidrocarbonetos alifaticos, olefinicos, aromaticos e clorados presentes no ar é a
adsorgdo em tubos empacotados com a resina Tenax TA (Oxido de 2,6-difenil-p-
fenileno), seguida por dessorgdo térmica automatica e analise cromatografica
utilizando detector de ionizagdo em chama (ATD/GC/FID) ou um espectrometro de
massas (ATD/GC/MS).

GC/FID é uma técnica muito sensivel para deteccao de compostos
organicos, pois o FID é considerado um detector altamente ndo-seletivo, que pode
responder a quase todos os compostos organicos volateis, sendo inclusive
considerado um detector praticamente universal para compostos organicos
(POOLE e POOLE, 1992). As grandes desvantagens de emprego do FID residem
no fato de ser um detector destrutivo, ou seja, a amostra é perdida apds a analise,
e porque grupos funcionais como carbonila, alcool, halogénios e amina produzirem
poucos ou nenhum ion na chama Hj/ar. Entretanto, dentre as vantagens
apresentadas podem ser citadas a alta sensibilidade (~ 10" g s™), a larga faixa de
resposta linear (~ 107), o baixo nivel de ruido (SKOOG et al., 2002) e o fato da
resposta para hidrocarbonetos poder ser prevista pelo niumero de atomos de
carbono presentes na molécula (CIOLA, 1985; POOLE e POOLE, 1992).

Segundo SKOOG et al. (2002), o principio de funcionamento do FID é o

seguinte:

e Ao sair da coluna cromatografica, a mistura gasosa contendo os
componentes da amostra atinge o FID. La a corrente gasosa € misturada
com hidrogénio e ar num queimador, onde os componentes da mesma sao

eletricamente colocados em ignicéo;
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e Quando queimados na temperatura de chama do Hy/ar, a maioria dos
compostos orgénicos forma ions, capazes de conduzir eletricidade através da

chama;

e Um potencial de algumas centenas de volts é aplicado através da
extremidade do queimador e de um eletrodo coletor, com isso, uma corrente
elétrica é gerada, a qual é enviada a um amplificador, onde é realizada a

medida;

e A magnitude do sinal gerado € proporcional ao numero de atomos de
carbono presentes na molécula, sendo diminuida pelo processo de captura

de elétrons envolvendo grupos eletronegativos formados na combustao.

A espectrometria de massas € uma técnica empregada para identificar
compostos desconhecidos, quantificar compostos ja identificados e também para
elucidar a estrutura e propriedades quimicas das moléculas. Vale destacar que a
espectrometria de massas ndo € capaz de separar uma mistura. Se esta for
analisada, o resultado sera uma complexa sobreposicdo de espectros dos
componentes da mesma (SOUSA, 2002), o que justifica a necessidade da
cromatografia gasosa como método primario de separacdo dos componentes da
amostra. Em muitos estudos que visam a determinacdo dos compostos organicos
presentes na atmosfera tem sido empregado este método analitico (GC/MS). Os
trabalhos de IOFEE et al. (1977), de GROSJEAN et al. (1998a) e de ALONSO et

al. (1999) sao alguns exemplos disto.

Identificar compostos empregando a espectrometria de massas consiste
na determinagdo de sua relagcdo massa/carga (m/z) e do numero de ions, que é
calculado eletronicamente. Ao entrarem no espectrometro, estando submetidos
por um alto vacuo, os compostos da amostra sdo ionizados, frequentemente
utilizando uma fonte por impacto de elétrons. Tal fonte, normalmente um filamento
de Tungsténio, desprende elétrons que sédo acelerados em dire¢do da amostra a
ser analisada. O choque dos elétrons com os componentes da amostra inicia o
processo de fragmentacdo dos compostos, formando ions que s&o acelerados e

separados de acordo com a relagdo (m/z) neles existente. Isto é efetuado por meio
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de analisadores que empregam geralmente campos elétricos e/ou magnéticos.
Deixando o analisador, o feixe de ions vai para um transdutor que converte este
feixe em sinal elétrico. Este ultimo pode ser processado, armazenado na memoria
de um computador e visualizado e registrado de diferentes formas (SKOOG et al.,
2002).

A identificacdo dos compostos € normalmente feita comparando-se o perfil
de fragmentag&o obtido, espectro para cada pico cromatografico, com os dados
existentes em bancos de dados, como a biblioteca NIST, ou com o espectro de um
composto puro. Analises criteriosas no espectro obtido podem fornecer
importantes informagdes sobre os grupos quimicos existentes e revelar a estrutura

molecular do composto.

A seguir é apresentado o sistema analitico existente atualmente no
LPDTA/FEQ/UNICAMP. Como pode ser observado, tal sistema € composto de um
dessorvedor térmico automatico (Modelo PerkinElmer ATD-400), um cromatografo
gasoso (Modelo PerkinElmer AutoSystem XL) dotado de um detector FID e um

espectrometro de massas (Modelo PerkinElmer TurboMass).

Figura 3.5 — Fotografia do sistema analitico (ATD/GC/FID/MS) existente no
Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento de Tecnologias
Ambientais (LPDTA/FEQ/UNICAMP). Fonte: SOUSA (2002).
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3.3 - METODOS EXPERIMENTAIS EMPREGADOS PARA COLETA E ANALISE
DE COV NESTA PESQUISA.

Em funcdo dos dispositivos para amostragem e equipamentos disponiveis
para analise de COV no LPDTA/FEQ/UNICAMP, foram empregadas nesta
pesquisa as técnicas de amostragem ativa e passiva de COV em tubos de aco
contendo um soélido adsorvente. A analise dos compostos retidos nos tubos foi
realizada por dessorgéo térmica seguida de cromatografia gasosa com deteccéo
por ionizagdo em chama. Mais detalhes sobre estes métodos de amostragem e

analise sao apresentados nas subsegdes seguintes.

3.3.1 — Amostragem de COV em tubos adsorventes.

Nas subsegbes que se seguem serdo apresentadas informacdes a
respeito do adsorvente empregado, dos principios de funcionamento e montagem
dos amostradores (tubos com material adsorvente) para coleta passiva e ativa de
COVv.

3.3.1.1 — Adsorvente empregado.

O TENAX TA (6xido de 2,6-difenil-p-fenileno) foi o sélido adsorvente
empregado nas amostragens de COV efetuadas nesta pesquisa. Consiste de um
polimero semicristalino, macroporoso, fabricado a partir do DPPO (sigla inglesa
para o oxido de difenil-p-fenileno). Possui uma area superficial relativamente baixa
(cerca de 35 m? g, tamanho médio de poro de 200 nm, 60-80 mesh), o que
normalmente faz com que este adsorvente seja empregado na coleta de
compostos intermediarios em termos de volatilidade e presentes em baixas
concentragdes (HARPER, 2000). Caracteristicas como alta estabilidade térmica,
baixo nivel de contaminantes apds condicionamento e hidrofobicidade fizeram
com que este soOlido se tornasse um dos mais empregados também na
amostragem de COV presentes no ar ambiente ou em ambientes fechados com
concentragdes relativamente baixas (USEPA, 1999; HARPER, 2000).
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Nesta pesquisa, escolheu-se este sdélido por conta das vantagens citadas
anteriormente, por ser um dos materiais adsorventes mais estudados na literatura
cientifica, por ser um dos mais empregados na coleta passiva de COV e por conta
da experiéncia prévia com este material, registrada em outras pesquisas
efetuadas no LPDTA/FEQ/UNICAMP (SOUSA, 2002; GHELERI, 2003). Este

soélido foi empregado nos tubos usados nas amostragens ativas e passivas.

3.3.1.2 — Coleta ativa de COV em tubos adsorventes.

A coleta por amostragem ativa € normalmente realizada por meio de
dispositivos, tais como bombas do tipo diafragma, empregados para promoverem
a passagem do ar ambiente dentro dos dispositivos de coleta. A quantidade total
de ar amostrado (volume de ar coletado) pode, entdo, ser determinada a partir do
produto da vazao média de ar coletado pelo tempo de amostragem. Na Figura 3.6
esta ilustrado como podem ser montados os tubos adsorventes em sistemas para

amostragem ativa.

Figura 3.6 — Montagens experimentais empregadas nesta pesquisa para
amostragem ativa de COV em tubos contendo material adsorvente.
(a) tubo adsorvente conectado a uma bomba diafragma, com vazao
controlada por meio de valvula reguladora e rotédmetro; (b)
amostrador sequencial de tubos.
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Na Figura 3.6a é mostrada uma montagem para coleta ativa de COV em
tubos adsorventes através de uma bomba diafragma, onde um rotdmetro esta

sendo empregado no controle da vaz&o de ar coletado.

Na Figura 3.6b, € mostrado um amostrador sequencial de tubos. Dentro
deste equipamento, os tubos adsorventes sao posicionados dentro de um
carrossel que gira automaticamente a medida que um tempo preestabelecido de
coleta por tubo é finalizado. Uma bomba do tipo diafragma promove a sucgéo do
ar para dentro do tubo colocado em uma posicao especifica do carrossel. Deste
modo, os diferentes tubos sdo amostrados em periodos especificos, possibilitando
a obtencao de amostras representativas de momentos distintos. Por este tipo de
coleta, perfis de variagdo temporal da concentragao de poluentes podem ser

conseguidos com o minimo de intervengdo humana na coleta de amostras.

3.3.1.3 — Coleta passiva de COV em tubos adsorventes.

Um amostrador passivo € definido como um dispositivo capaz de coletar
amostras de poluentes gasosos e vapores da atmosfera numa taxa controlada por
um processo fisico que, tal como ocorre na difusdo por uma camada “estatica” de
ar ou na permeacao por uma membrana, ndo envolve o movimento forgcado de ar
através do amostrador (HSE, 1994). Tais dispositivos ja s&o bastante utilizados no
monitoramento da exposi¢cao pessoal em ambientes de trabalho, datando de 1927,
segundo CRUZ e CAMPOS (2002), o surgimento da primeira patente de um
amostrador passivo para CO. Sua aplicagdo em ambientes externos, onde as
concentracdes podem ser muito menores, no entanto, s6 se tornou procedimento

habitual nas ultimas décadas.

Por conta dos amostradores passivos ndo requererem uma movimentagao
induzida de ar dentro do amostrador, seu emprego nao despende nenhum gasto
com fornecimento de energia, sendo assim uma técnica de coleta mais barata.
Adicionalmente, ndo é exigido nenhum procedimento especial para a coleta
passiva, visto que os amostradores passivos sdo simplesmente deixados em

contato com o ar poluido para que o processo de coleta de amostras ocorra por
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difusdo ou permeacgado. Isto torna sua aplicacdo, manuseio e preparo para

amostragem muito mais simples (BROWN, 2002).

O funcionamento de um amostrador passivo para coleta de volateis, no
qual ocorre difusdo de um poluente em direcdo a um leito adsorvente, é descrito
teoricamente pela equacgéao abaixo, originada da 12 Lei de Fick da Difusao (FERM,
2002):

m._.-Z Z m
C- — ads — A ads
| Di,ar At (Di,ar Aj t (3:1)

sendo:

- C; é a concentracao do poluente i no ar;

- Mags € @ massa efetivamente adsorvida no amostrador, medida em laboratorio;
- Diar € 0 coeficiente de difusdo do composto i no ar;

- A é a area da sec¢ao transversal do amostrador;

- Z é a espessura da camada de ar estagnado existente entre 0 ambiente externo

e o leito adsorvente dentro do amostrador;

- t é o tempo de amostragem.

A equacgdo 3.1 foi concebida baseada nos seguintes pressupostos
(TOLNAI et al., 2000):

o Processo em regime estacionario, ou seja, gradiente de concentragao

constante entre a entrada do amostrador e o leito adsorvente;

o Existéncia de uma camada de ar estagnada entre entrada do amostrador € o

leito adsorvente;

e A concentragdo do composto de interesse na entrada do amostrador deve

ser a mesma que no ar ambiente;

e A concentracdo do composto de interesse na camada de ar adjacente ao
leito adsorvente deve ser nula, ou seja, a medida que os compostos atingem

a interface gas-leito adsorvente, eles ficam adsorvidos.
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Costuma-se definir na equacgao 3.1, uma constante chamada taxa de
amostragem (“uptake rate” ou “sampling rate”), a qual fornece a massa
efetivamente adsorvida em um dado tempo de amostragem e para uma
determinada concentracdo meédia do poluente no ambiente. Esta constante
corresponde ao inverso do termo apresentado entre parénteses na equagao (3.1),

como mostra equagao 3.2 a seguir.

Como pode ser percebido, as suposi¢cdes mencionadas anteriormente séo
bastantes restritivas e ndo devem ser observadas em processos reais. A hipdtese
de processo estacionario, por exemplo, nao é observada durante a amostragem,
visto que a concentragao dos poluentes no ambiente varia bastante com o tempo
em funcdo da presenca de fontes de emissdo e de processos reacionais na
atmosfera. Adicionalmente, a adsor¢do dos compostos s6 ocorre rapidamente no
leito adsorvente se o sélido é um adsorvente forte, do contrario existira uma
concentracao do poluente na interface com o leito adsorvente que se altera com o
tempo, mudando assim o gradiente de concentragao existente. Por conta disso, a
constante é muitas vezes referida na literatura cientifica como taxa de
amostragem ideal, U/, sendo uma fungdo somente do coeficiente de difusdo do

poluente no amostrador e das dimensdes do amostrador.

Di,ar ‘A

Ud =
' 4

(3.2)

Na pratica, alguns fatores externos também influenciam bastante a
performance de amostradores passivos e, consequentemente, a taxa de
amostragem, que se mostra variavel em situagdes reais. Dentre estes podem ser

citados: velocidade do vento, temperatura, pressao e umidade relativa do ar.

A velocidade do vento € um fator externo que atua diretamente no
comprimento da camada gasosa estagnada dentro do amostrador. A situagcdo de
calmaria (baixas velocidades de vento) pode formar uma camada estatica de ar na
entrada do amostrador, aumentando o comprimento da camada gasosa
estagnada. Inversamente, elevadas velocidades de vento geram turbuléncia
dentro do amostrador, diminuindo o comprimento da camada gasosa estagnada

(BALLACH et al., 1999).
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Temperatura e pressao sao fatores que afetam diretamente o coeficiente
de difusdo dos poluentes e podem alterar a capacidade de adsor¢do do material
adsorvente, assim como ocorre com a umidade relativa do ar quando sao
empregados adsorventes hidrofilicos (BROWN et al., 1981; BALLACH et al., 1999;
ROCHE et al., 1999).

Adicionalmente, quando adsorventes fracos sao empregados, como € o
caso quando se emprega dessorgao térmica nas analises, difusdo reversa (retro-
difusdo) pode ser um fator significativo, e em tais casos os amostradores devem

ser calibrados nas condic¢des reais de exposigao (BROWN, 2002).

Os amostradores empregados nesta pesquisa (tanto na amostragem ativa
quanto passiva) sdo chamados de amostradores passivos tipo-tubo (Figura 3.3).
Segundo BROWN et al. (1981), eles foram especificamente desenvolvidos para o
emprego da dessor¢gao térmica na analise de amostras. Ainda segundo os
mesmos autores, suas dimensdes (1,5 cm de distancia da entrada do tubo até o
leito adsorvente e 5 mm de didmetro interno) asseguram que n&o somente os
efeitos advindos de variagdes velocidade do vento sdo minimizados, mas também

que a quantidade de analito coletada é suficiente para analise.

Na Figura 3.7, mostrada a seguir, € apresentado como pode ser efetuada
a montagem de um amostrador passivo para a coleta de COV. Tubos de ago
inoxidavel de fabricagdo da PerkinElmer foram desenvolvidos especificamente
para este tipo de coleta e necessitam somente da adaptagdo de “cabecas de
difusdo” (diffusion heads) e clipes para sua fixagdo em um suporte. Segundo
BROWN et al. (1981), as cabecas de difusdo sdo um tipo de tampa de aluminio
que auxilia no processo difusivo, pois possui uma peneira de aco inoxidavel que
tende a diminuir as possiveis interferéncias resultantes de variagdes nas correntes

de ar do ambiente monitorado.
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Figura 3.7 — Montagem para amostragem passiva: (a) preparo do tubo adsorvente,

(b) instalacdo do amostrador passivo em um mastro.

3.3.1.4 — Comparacao entre amostragem ativa e passiva de COV em tubos
adsorventes.

Comparando-se as duas estratégias de amostragem, a coleta ativa tem
como principal vantagem, frente a amostragem passiva, o fato de ser possivel, por
meio da mesma, a identificagdo da variagdo das concentracdées ambientais dos
poluentes em curtos periodos de tempo (poucas horas), caracterizando uma alta
representatividade temporal. Isto ndo € conseguido na coleta passiva porque um
periodo de tempo muito maior (dias, semanas) € normalmente necessario até que
sejam coletadas quantidades detectaveis analiticamente pelo processo de difusdo

natural dos compostos até o leito adsorvente.

Desta forma, uma das desvantagens da coleta passiva seria sua baixa
resolucdo para periodos curtos de tempo, isto €, por meio desta técnica sao
estimadas somente concentragcdes médias referentes a longos periodos, ou seja,

sua representatividade temporal € baixa.

A limitagao citada no paragrafo anterior €, por outro lado, uma vantagem
da amostragem passiva quando empregada no monitoramento prolongado de

poluentes ao mesmo tempo e em localidades diferentes. Como se sabe, ocorre no
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processo de amostragem ativa a necessidade de uma fonte fornecedora de
energia para promover a passagem do ar ambiente dentro dos dispositivos de
coleta. Esta etapa é muitas vezes uma grande limitagdo para o trabalho de campo
e exige pessoal especializado para acompanhar/operar todo o processo de
amostragem, visto que se empregam normalmente equipamentos sofisticados.
Assim, estudos envolvendo campanhas de amostragem ativa, efetuadas
simultaneamente em localidades diferentes, exigem em geral uma infra-estrutura
complexa, com a participacdo de varias pessoas treinadas envolvidas no
processo. Isto ndo ocorre na amostragem passiva, uma vez que 0 processo de
captura dos compostos ocorre naturalmente sem o emprego de qualquer

dispositivo sofisticado.

O processo de amostragem passiva se mostra, portanto, como uma
alternativa melhor que a amostragem ativa quando avaliadas do ponto de vista da
facilidade de execucgao, do custo-beneficio e da resolugao espacial dos resultados
obtidos em campanhas realizadas por periodos de tempo maiores (BROWN,
2002).

As grandes desvantagens da coleta passiva advém do fato de que as
taxas de amostragem dos poluentes nos dispositivos de coleta serem, conforme
citado anteriormente, dependentes do material adsorvente empregado e poderem
variar em fungao de fatores externos como a velocidade do vento, a temperatura e
a umidade do ar. Deste modo, o emprego de amostradores passivos é de certa
forma limitado as caracteristicas de cada local amostrado, exigindo um processo
de validagao, onde uma outra técnica de coleta € empregada para tornar possivel
estimar as taxas de amostragem reais dos poluentes no amostrador difusivo.
Como deve ser notado, este processo de validacdo da coleta passiva é
dispendioso, pois nele € necessario o funcionamento de um método de coleta
ativa por um periodo de amostragem relativamente grande, constituindo numa

desvantagem da coleta passiva.

Para a estimativa das taxas de amostragem reais, emprega-se equagao

(3.1) reescrita nas formas mostradas a seguir (equacdes 3.3 e 3.4). No Capitulo 5

estado descritos em mais detalhes os procedimentos empregados para realizagao
do processo de validagdo empregado nesta pesquisa.
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Sendo:

U; a taxa de amostragem, “uptake rate”, obtida para o composto i em um tempo
t de exposicdo do amostrador no ambiente. Por meio da equacgéao 3.3, estima-
se este parametro em cm® min™', enquanto, por meio da equac&o 3.4, calcula-

se a mesma em ng ppm”’ min™";

m; a massa média (ng) do composto i nhas amostras coletadas em um tempo t

de exposicdo do amostrador passivo no ambiente;

Mpi @ massa média (ng) do composto i, obtida da analise dos brancos (tubos

condicionados ndo empregados na amostragem, ver subsegao seguinte);

Ci a concentragdo média (ug m™) do composto i, obtida a partir da amostragem

ativa para um tempo de coleta t;

Mm; a massa molar (g mol™') do composto i;

t € o tempo (minutos) de exposicao dos tubos adsorventes no ambiente;

24,5 é o volume molar (L mol'1) a temperatura de 298 K e pressao de 101 kPa;
T a temperatura média ambiente (Kelvin) durante o periodo de coleta;

P a pressao atmosférica média (kPa) durante o periodo de coleta.

3.3.2 — Condicionamento do material adsorvente dos tubos e estimativas do

nivel “background”.

Antes dos tubos serem levados a campo para seu emprego na coleta de

amostras, estes sao normalmente condicionados, ou seja, passam por um

processo de limpeza que objetiva remover compostos organicos volateis e outras

impurezas, 0s quais, por ventura, estejam impregnados ao material adsorvente
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dos tubos (“background’), ocasionando erros no processo de quantificacédo das
massas coletadas durante a amostragem. Este processo é de fundamental
importancia, porque garante a limpeza dos tubos antes da realizagdo da
amostragem, minimizando a influéncia de uma fonte importante de erro no

processo de coleta de COV em tubos adsorventes ja condicionados.

No sistema existente no LPDTA/FEQ/UNICAMP, o procedimento de
condicionamento € sempre efetuado nos tubos que serdo empregados nas
campanhas de amostragem. Isto normalmente é realizado o mais préximo
possivel do dia de inicio da amostragem, para evitar que impurezas possam ser

adsorvidas novamente no material adsorvente dos tubos que serdo empregados.

O procedimento de condicionamento € realizado no proprio dessorvedor
térmico automatico, que dispde de um modo operacional especifico para
condicionamento dos tubos. Isto é feito submetendo-se os tubos adsorventes a
condi¢cbes mais drasticas de dessor¢cdo que as empregadas para a analise das
amostras. As condigdes normalmente recomendadas para o condicionamento de
tubos contendo TENAX TA como adsorvente sao (USEPA, 1999): fluxo minimo de
gas de arraste (Hélio 5.0 analitico) igual a 100 mL min™ e dessorgdo a 330°C por

um tempo minimo de 60 minutos para tubos que seréo reutilizados.

No inicio desta pesquisa, empregava-se o0 procedimento de
condicionamento desenvolvido e validado por SOUSA (2002), o qual consistia na
dessorcao dos tubos a 320°C, mantida por uma hora. No decorrer desta pesquisa
foi observado que muitas vezes os testes de limpeza (brancos de laboratério)
apresentavam “background’ significativo (massas de COV da ordem de 20 ng).
Deste modo, condigdes mais severas sao atualmente empregadas na limpeza dos
tubos: duas dessorg¢des a 325°C, por 40 minutos cada uma, com um fluxo de gas

de arraste de aproximadamente 100 a 110 mL min™.

O conhecimento do nivel (“background’) de compostos presentes em
tubos condicionados antes da amostragem € de fundamental importéncia na
adequada quantificacdo dos analitos de interesse. Tal nivel € avaliado a partir da
analise de “brancos de laboratério” (“laboratory blanks”) e “brancos de campo”
(“field blanks”).
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No caso dos “brancos de laboratério”, a efetividade do procedimento de
condicionamento dos tubos adsorventes é testada analisando-se uma parcela dos
tubos submetidos a tal condicionamento. Além desses, “brancos de campo”
também sao efetuados em cada campanha, constituindo tubos condicionados que
sao levados a campo e submetidos a todas as condigcdes de armazenamento e
transporte dos tubos empregados na amostragem, no entanto, ndo sendo
empregados nesta. O objetivo destes ultimos é avaliar a influéncia de todas estas
etapas do procedimento de amostragem na adsorgdo de compostos de interesse
antes da coleta propriamente dita. Em USEPA (1999), uma série de
recomendagdes € sugerida a respeito da quantidade de tubos e dos

procedimentos empregados nestas avaliagdes.

Em virtude das diferentes técnicas de amostragem empregadas nesta
pesquisa (amostragem passiva, amostragem ativa direta em bombas tipo
diafragma e amostragem ativa sequencial em STS-25) diferentes procedimentos
sao efetuados para a obtencdo dos “brancos de campo”. Mais detalhes sao

descritos a seguir:

» Durante a amostragem ativa em bombas tipo diafragma: Os brancos de
campo sao levados ao local de coleta e expostos ao meio ambiente deste
local por um periodo de tempo muito curto (alguns segundos), apés o qual
sdo novamente tampados e levados para analise em laboratério (USEPA,
1999);

» Durante a amostragem ativa sequencial: neste tipo de amostragem, os
tubos adsorventes ficam submetidos a uma atmosfera concentrada de COV
dentro do amostrador por periodos longos. Tem sido relatado no proprio
manual de funcionamento do amostrador STS-25 que pode ocorrer
transporte difusivo de poluentes para dentro dos tubos que nao estdo sendo
amostrados num dado instante. Deste modo, os brancos de campo sao tubos
deixados em posi¢cdes ndo amostradas dentro do carrossel do amostrador e,
portanto, submetidos a todas as condi¢gbes que os demais tubos empregados

na amostragem;
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» Durante a realizagdo da amostragem passiva: os brancos de campo sao
tubos condicionados, levados a campo, porém nao amostrados. Em virtude
das taxas de amostragem bastante acentuadas que sdo registradas nos
primeiros instantes de coleta passiva, optou-se por nao realizar a exposi¢ao
do tubo adsorvente ao ambiente em momento algum. Estes tubos s&o, desta

forma, retornados ao laboratério para analise.

3.3.3 — Quantificacao dos compostos de interesse nesta pesquisa.

Conforme ja se mencionou, a quantificagdo dos compostos de interesse
nesta pesquisa foi realizada por dessor¢do térmica seguida de cromatografia

gasosa e detecgdo por ionizagdo em chama.

Um procedimento analitico preciso para a quantificagdo de compostos
organicos por cromatografia passa pela construcdo das curvas analiticas que
fornecem um sinal-resposta adequado em fungdo da massa efetivamente

introduzida no sistema de analise.

As subsecgdes seguintes trazem mais detalhes sobre os métodos
experimentais que foram empregados nesta pesquisa. Serdo apresentados os
procedimentos para injegcdo de solugbdes-padrdo, a constru¢do do meétodo de
analise cromatografico e a construgdo das curvas analiticas empregadas nesta

pesquisa.

3.3.3.1 — Procedimentos para testes de injecao e calibracao do sistema de
analise de COV.

O método empregado na realizagdo de testes e para a calibragdo do
sistema de analise ATD/GC/FID (dessorgcao térmica automatica/cromatografia
gasosa/detecgdo por ionizagdo em chama) foi a injecdo direta, um dos
recomendados pelo compéndio TO-17 da USEPA - U. S. Environmental Protection
Agency (USEPA, 1999).
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Neste método de calibracdo, volumes fixos de solugdes-padrao liquidas,
contendo quantidades conhecidas dos compostos de interesse, sdo introduzidos
em seringas cromatograficas e injetados diretamente dentro de um tubo contendo
material adsorvente, conforme o esquema mostrado a seguir (Figuras 3.8 e 3.9).
Metanol foi o solvente empregado na obtencéo das solugdes-padrao por nao ficar
retido no TENAX TA nem interagir com fases estacionarias apolares, normalmente

empregadas nas analises dos COV de interesse nesta pesquisa (USEPA, 1998).

A injecdo é efetuada por meio de um injetor, desenvolvido no
LPDTA/FEQ/UNICAMP, o qual é semelhante ao existente em cromatdgrafos que
empregam colunas cromatograficas empacotadas, detalhe na Figura 3.8. Neste
sistema, apds sua injecado, o liquido € carreado ao longo do solido adsorvente por
meio da passagem de gas de arraste inerte (N2 5.0 analitico), que transporta os
componentes vaporizados em velocidade suficiente para sua completa fixagao no

primeiro tubo adsorvente (tubo injetado).

Um segundo tubo (tubo verificagdo ou confirmatorio) € deixado em série
ao primeiro a fim de que se assegure a total adsor¢do dos compostos de interesse
no primeiro tubo. A injecdo deve ser tao lenta quanto possivel para facilitar a
adsorcao gradativa dos compostos. O procedimento completo de passagem do
gas inerte é realizado em aproximadamente 5 a 10 minutos, tempo suficiente para
a eliminagdo do solvente (metanol). Nos meétodos desenvolvidos no
LPDTA/FEQ/UNICAMP, os valores geralmente empregados de volume injetado e
de vazéo de gas inerte estdo situados, respectivamente, entre 0,1 - 1,0 uL e 20 -

50 mL min™.

Apos a injegao, ambos os tubos (injetado e verificagdo) sao submetidos ao
processo de analise por ATD/GC/FID. Tendo sido os tubos injetados, estes s&o
levados ao dessorvedor térmico automatico, onde os mesmos serdo submetidos a
um processo de aquecimento com passagem de gas para transferéncia dos
analitos ao cromatografo para analise. Na Figura 3.10 € mostrado como os tubos
s&o colocados no carrossel existente dentro do dessorvedor térmico ATD-400. O

gas de arraste € Hélio (5.0 analitico).
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E necessario que todo o conteido de COV injetado fique retido no
primeiro tubo para que a injecdo ocorra com sucesso, de outro modo, passando
algum composto de interesse para o segundo tubo, ndo pode ser garantido que
todo o conteudo injetado tenha ficado retido dentro do sistema. O segundo tubo
(tubo verificagao) funciona, portanto, como uma prova da adsorg¢ao eficiente de
compostos no tubo injetado, sendo considerada adequada a inje¢do que ocorre
quando a analise do segundo tubo n&o fornece nenhum pico significativo (até

cerca 10 % do conteudo injetado).

microseringa
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Figura 3.8 — Esquema do sistema de injecdo de aliquotas liquidas em tubos
adsorventes existente no LPDTA/FEQ/UNICAMP.
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Figura 3.9 — Detalhes: (a) do injetor construido no LPDTA/FEQ/UNICAMP e (b)
dos demais acessoérios necessarios realizagdo do procedimento de

injecao direta.

Figura 3.10 — Esquema de colocagdo de tubos adsorventes no carrossel do

dessorvedor térmico automatico ATD-400.
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3.3.3.2 - Desenvolvimento do meétodo cromatografico empregado nas
analises de COV.

Para a construgdo do método de analise, procurou-se inicialmente reunir
informacdes para a selecao dos principais compostos-alvos da analise e para a

escolha da coluna cromatografica que seria empregada.

Optou-se por caracterizar aqueles COV que fossem encontrados em
atmosferas urbanas com predominancia de emissbes veiculares, e que
estivessem entre os que mais contribuiam para a formagao de ozonio troposférico,
caracteristicas encontradas na RMSP. Este tipo de informacéo foi encontrado em
artigos cientificos e, especialmente, em um documento técnico da agéncia
ambiental norte-americana (USEPA, 1998) que fornece uma revisdo bastante
vasta a respeito dos compostos normalmente presentes em atmosferas urbanas
responsaveis pela geracdo do smog fotoquimico. S&o apresentados neste
documento os principais metodos de analise, recomendacdes de colunas
cromatograficas (fase estacionaria e dimensdes), indicando inclusive a

programagcgao de temperatura empregada para cada tipo de coluna.

Por questbes de facilidade na calibragédo e adequagédo com o sistema de
analise existente, foram escolhidos como alvos compostos que pudessem ser
adequadamente  quantificados pelos equipamentos disponiveis no
LPDTA/FEQ/UNICAMP, ou seja, compostos que tivessem afinidade pelo sdlido
TENAX TA e pudessem ser quantificados por dessorcdo térmica automatica
acoplada a cromatografia gasosa com detecgdo por ionizagdo em chama
(ATD/GC/FID). Obedecendo a estas caracteristicas, os COV de interesse seriam
alcanos, cicloalcanos e/ou compostos aromaticos, com no minimo seis atomos de
carbono na molécula. Padrées cromatograficos foram adquiridos, portanto, para os
seguintes compostos: n-alcanos (n-C5 a n-C10), alcanos de cadeia ramificada
(2,2-dimetilbutano,  2,3-dimetilbutano,  3-metilpentano,  2-metilhexano,  3-
metilhexano, 2,2,4-trimetilpentano), cicloalcanos (cicloexano, metilciclopentano,
metilcicloexano), compostos aromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno, estireno,
cumeno, 1,3,5-trimetilbenzeno, 1,2,4-trimetilbenzeno,  o,m,p-xilenos) e

clorobenzeno.
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Vale lembrar que a literatura especializada, como é mostrado na Tabela
3.1, ndo recomenda o emprego da amostragem no adsorvente TENAX TA para
compostos contendo menos de sete atomos de carbono na molécula. Como deve
ter sido observado no paragrafo anterior, alguns compostos contendo seis atomos
de carbono foram estudados nesta pesquisa. Testes de laboratério e de campo
realizados mostraram ser possivel amostrar tais substancias nos niveis de
concentracdo encontrados no ambiente externo. As pesquisas realizadas por
GHELERI (2003) e SOUSA (2002) também indicaram ser possivel o emprego de
TENAX TA para estes compostos.

A coluna cromatografica escolhida foi uma coluna CIOLA 1 (fase
estacionaria apolar - 100 % polidimetilsiloxano), uma fase estacionaria para
separacao de compostos apolares ou de polaridade baixa. Neste tipo de coluna os
compostos eluem seguindo praticamente a ordem crescente dos pontos de
ebulicdo (USEPA, 1998). Esta coluna possuiu as seguintes dimensdes: 60 m de
comprimento, por 0,25 mm de didmetro interno e 0,20 um de espessura de fase
estacionaria. As dimensdes da mesma foram escolhidas por meio de consultas
feitas a fabricantes, de forma que a separagcdo entre os compostos fosse
adequada e o tempo de andlise minimizado. Em LEITE (2002) podem ser

encontradas outras informacgdes que auxiliaram neste processo.

Em cromatogramas disponiveis em catalogos de fabricantes e artigos
cientificos a respeito da analise de hidrocarbonetos pode ser observado que os
compostos m-xileno e p-xileno ndo sado adequadamente separados, e sao
considerados em geral um unico componente (BROCCO et al., 1997; GROSJEAN
et al.,, 1998b; MONOD et al, 2001). Além desses, a depender das condi¢oes
empregadas na analise, compostos tais como cicloexano e benzeno, estireno e o-
xileno aparecem bastantes proximos uns dos outros em termos de tempo de
retencdo. Ao se desenvolver o método cromatografico empregado nesta pesquisa,
levou-se em consideragdo estas tendéncias para melhorar a separagao

cromatografica dos COV.
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Baseado na ordem dos tempos de retencdo dos compostos mostrada em
cromatogramas como o apresentado na Figura 3.11, comegou-se o procedimento
com o preparo de trés solugbes-mae com as caracteristicas apresentadas na
Tabela 3.2. A concentracdo em termos de massa de soluto foi encontrada a partir
dos valores da densidade de cada composto na correspondente temperatura. As
densidades foram estimadas pelo programa DIPPR (DIADEM versao 1.2.0) para
previsdo de dados termodinamicos.
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Figura 3.11 — Cromatograma tipico para compostos precursores do ozonio em
colunas analiticas com fase estacionaria 100 % apolar. Fonte
USEPA (1998).
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Tabela 3.2 — Caracteristicas das solugdes-mae preparadas inicialmente.

Solugdo-mae Componentes Concentragéo aproximada

2,2 e 2,3-dimetilbutanos, n-hexano, n-pentano,
metilciclopentano e benzeno 10 uL de cada composto por

o . 10 mL de solugdo a 27,5°C.
1,2,4-trimetilbenzeno, 1,3,5-trimetilbenzeno, n- ]
2 Metanol foi o solvente
decano.

empregado.
3 n-heptano, tolueno e n-octano.

De acordo com o0 que mostra a Figura 3.11, cada uma das solu¢gées-mae
apresentou compostos em regides distintas do cromatograma. O objetivo de se
preparar tais solucdes foi tentar verificar quais condicdes de temperatura do forno
cromatografico eram capazes de separar os compostos de interesse, assim

facilitando a obtencdo de uma programacao de temperatura eficiente.

Injecdes contendo de 0,1 a 1,0 uL das solugbes-mae foram efetuadas em
tubos adsorventes. As condicbes empregadas na dessorgédo térmica foram as
mesmas efetuadas e otimizadas em trabalhos realizados previamente no
LPDTA/FEQ/UNICAMP  (SOUSA, 2002; GHELERI, 2003). Analises
cromatograficas foram efetuadas em diferentes programacbes de temperatura.
Inicialmente, foram testadas cada uma das solu¢gées-mae. Numa segunda etapa,
misturas contendo todos os componentes destas solugdes foram injetadas nos
tubos adsorventes e avaliadas quanto a separagao dos mesmos. Além dessas, 0s
compostos que se suspeitavam sairem em tempos de retengdo muito proximos

foram injetados aos pares para avaliar sua separagéo nas condigdes testadas.

Os testes efetuados levaram a seguinte programacao de temperatura:
35°C durante 10 min; 35-100°C a 5°C min™'; 100°C durante 2 min. A vazdo de gas
de arraste correspondeu a aproximadamente 1,7 mL min™” e a temperatura do

detector foi mantida a 250°C, seguindo a recomendacao de CIOLA (1985).
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Como a temperatura final da coluna cromatografica era relativamente
baixa, compostos menos volateis que os COV de interesse poderiam ficar retidos
na coluna ao final da analise. Para evitar isto, a cada grupo de cinco a dez
analises, uma corrida de limpeza era efetuada. Nestas corridas de limpeza a
coluna era aquecida de 50 a 200°C (a 10°C min™') e mantida nesta temperatura
por 10 minutos. Além dessas, corridas de limpeza drastica foram efetuadas pelo
menos uma vez por semana para garantir a limpeza de todo o sistema de analise.
Nestas, a temperatura da coluna era elevada a 280-300°C e mantida por cerca de

uma hora. A temperatura do detector nestas corridas era elevada para 330°C.

Desenvolvido um método de analise, os compostos foram injetados
separadamente, para que fossem avaliados seus tempos de retencdo. Misturas de
diferentes COV, trés a trés, com pontos de ebulicdo bastante distintos, foram
preparadas em metanol. Testes subseqlientes serviram, portanto, para marcar os
respectivos tempos de retengdo dos compostos na analise, para avaliar a
intensidade do sinal-resposta do método e para avaliar se os COV eram
efetivamente retidos nos tubos adsorventes. Tais testes demonstraram que os
compostos 2,2-dimetilbutano, 2,3-dimetilbutano e n-pentano ndo eram retidos
quantitativamente nos tubos. Posteriormente, o composto clorobenzeno
apresentou problemas quanto ao aparecimento de um pico “fantasma”, que
atrapalhou sua identificacdo/quantificacdo. Por conta desses fatos, estes

compostos foram excluidos do método de analise.

O método de analise desenvolvido esta disposto na Tabela 3.3 a seguir.
Nele sao quantificados os seguintes compostos: 3-metilpentano, n-hexano,
metilciclopentano, benzeno, cicloexano, 2-metilhexano, 3-metilhexano, 2,2,4-
trimetilpentano  (2,2,4-TMP), n-heptano, metilcicloexano, tolueno, n-octano,
etilbenzeno, m,p-xilenos, etenilbenzeno (vinilbbenzeno ou estireno), o-xileno, n-
nonano, i-propilbenzeno (cumeno), 1,3,5-trimetilbenzeno (1,3,5-TMB), 1,2,4-
trimetilbenzeno (1,2,4-TMB) e n-decano. Os tempos de retencdo medios obtidos

para cada composto podem ser vistos na Tabela 3.4.
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Tabela 3.3 — Método analitico

pesquisa.

empregado para a andlise das amostras desta

Condigdes no dessorvedor térmico

Programacao de temperatura no

cromatografo e coluna empregada

Condicdes no detector

Gas de arraste: He

Fluxo de He: ~ 1,7 mL min™ (15 psi)
Temperatura de dessorg¢ao: 300°C
Tempo de dessorgéo: 30 min

Fluxo de dessorgao: 60 mL min™’

Split: 25 mL min™

Programacao de temperatura:
35 por 10 min;
35 - 100°C (5°C min’™");
100°C por 2 min.
Coluna CIOLA 1:

(60 m x 0,25 mm, 0,20 um)

Fluxo de Hy: 45 mL min”’

Fluxo de ar sintético:

420 mL min™

Temperatura: 250°C

Além do meétodo citado na Tabela 3.3, outros métodos de analise
cromatografica foram empregados durante estudos preliminares e testes
efetuados em campo. Tais métodos foram otimizados nos trabalhos de SOUSA
(2002) e GHELERI (2003).

3.3.3.3 — Construcao das curvas analiticas e determinacao dos limites de
quantificacao dos compostos.

As curvas analiticas foram construidas injetando-se diversas solugdes
com concentragdes variaveis (1-30 uL do COV por 5-10 mL de solugéo,
preparadas a temperaturas entre 19 e 27°C), dos seguintes compostos: benzeno,
2-metilhexano, 2,2,4-trimetilbenzeno, n-heptano, metilcicloexano, tolueno,
estireno, etilbenzeno, o-xileno, 1,3,5-trimetilbenzeno, 1,2,4-trimetilbenzeno e n-
decano. Um volume de 1 puL de cada solugéao foi injetado pelo menos cinco vezes,

usando uma vazao de N, de aproximadamente 20 mL min™.
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Tabela 3.4 — Tempos de retengao obtidos para o método de analise

empregado.

Ccov Tempo de retengdo (minutos)
3-metilpentano 5,58
n-hexano 5,83
Metilciclopentano 6,35
Benzeno 6,92
Cicloexano 7,15
2-metilhexano 7,42
3-metilhexano 7,66
2,2,4-trimetilpentano 8,11
n-heptano 8,61
Metilcicloexano 9,47
Tolueno 11,4
n-octano 14,0
Etilbenzeno 16,4
m,p-xilenos 17,0
Estireno 17,8
o-xileno 18,0
n-nonano 19,2
cumeno 19,7
1,3,5-trimetilbenzeno 21,7
1,2,4-trimetilbenzeno 22,8
n-decano 23,7

Os resultados médios de quatro dessas injecdes, obtidos apds o descarte
do ponto mais desviado, podem ser vistos nos graficos mostrados a seguir nos
Quadros 3.1 a 3.3. Chamam atengdo as curvas analiticas obtidas especialmente
para benzeno e 2,2,4-TMP por apresentarem valores do coeficiente linear das

retas significativamente maior que zero.
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Quadro 3.1 — Curvas analiticas obtidas para os COV: (a) benzeno, (b) 2-metilhexano, (c) 2,2,4-TMP e (d) n-heptano.
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Quadro 3.2 — Curvas analiticas obtidas para os COV: (a) metilcicloexano, (b) tolueno, (c) etilbenzeno e (d) estireno.
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Quadro 3.3 — Curvas analiticas obtidas para os COV: (a) o-xileno, (b) 1,3,5-TMB, (c) 1,2,4-TMB e (d) n-decano.
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Para o primeiro composto, benzeno, acredita-se que isto ocorreu em
virtude de um processo de contaminacgéo ocorrido no dessorvedor térmico, o qual
fez com que este composto estivesse continuamente presente em todos os tubos
adsorventes, mesmo apdés o condicionamento. Verificou-se que isto ocorreu
somente nas campanhas efetuadas em 2004 e 2005. Diversas medidas foram
efetuadas para tentar diminuir este problema, como sera discutido nos capitulos
posteriores. No caso do composto 2,2,4-TMP, ndo se tem uma explicagcado para o
ocorrido. O comportamento da curva de resposta se mostrou bastante variavel,

havendo comportamento nao-linear entre alguns dos pontos encontrados.

Para os demais compostos de interesse, procedeu-se a obtencdo de
fatores de calibragcdo médios para cada composto, ou seja, uma determinada
massa conhecida destes compostos foi injetada em triplicata, sendo obtida uma
resposta média por unidade de massa injetada (uV s) ng”'. A média de todas as
razdes entre a resposta registrada e a massa injetada fornece o valor do fator de
calibracdo médio obtido para o composto. Na Tabela 3.5 sao indicados os valores

encontrados para estes COV.

Tabela 3.5 — Fatores médios de calibragdo obtidos para alguns COV

analisados nesta pesquisa.

Fator Médio de Calibracao
Cov
(nV s) ng”
3-metilpentano 2186,04
n-hexano 2302,68
metilciclopentano 2036,55
cicloexano 2224,44
3-metilhexano 2005,82
n-octano 2217,23
n-nonano 2428,85
cumeno 2189,93
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Devido a uma série de problemas ocorridos com o sistema de analise, a
construcdo das curvas analiticas empregadas nesta pesquisa somente foi
concluida em junho de 2006. Nas campanhas efetuadas anteriormente, fatores
médios de calibracdo foram empregados na quantificagdo de todos os compostos.
Estes resultados foram, posteriormente, reprocessados em funcdo das curvas
obtidas. Vale mencionar que ao longo das campanhas, solugbes-padrao foram
preparadas e injetadas para a verificagdo dos fatores médios de calibragdo que

haviam sido encontrados.

A determinagao do limite de detecgdo do método (quantidade minima de
analito estatiscamente diferente de zero para o método empregado) é
normalmente realizada a partir do desvio padrdo das respostas analiticas
referentes a brancos. Geralmente, uma das trés metodologias a seguir é
empregada (HUBER, 2003):

(a) Determinacao direta do desvio padrao da resposta referente aos brancos por

meio de analises repetidas dos brancos;

(b) Determinagao direta do desvio padrao da resposta referente analises repetidas
de amostras com pequena quantidade do analito. Assume-se que a variancia

destas amostras nao difere significativamente da varidncia dos brancos;

(c) Determinacdo do desvio padrao dos residuos de uma curva analitica. Esta
curva € construida a partir das respostas analiticas de amostras contendo

quantidades muito pequenas do analito.

Nesta pesquisa, as metodologias acima citadas foram empregadas e
comparadas entre si. Como havia um problema de contaminagao no sistema de
analise, o limite de detecgdo do método analitico foi estimado a partir das
respostas analiticas encontradas nas analises de tubos vazios (sem leito
adsorvente) e brancos de laboratério (tubos analisados apds o condicionamento).
Foram ao longo do trabalho efetuadas mais de 100 analises, as quais forneceram
os valores apresentados na Tabela 3.6. Os valores obtidos estdo, mesmo diante
dos problemas enfrentados, na mesma ordem de grandeza dos observados em
outros estudos que empregaram TENAX TA como adsorvente (ALONSO et al.,
1999; THIJSSE et al, 1999; SOUSA, 2002).
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Tabela 3.6 — Limites de deteccdo obtidos para o método de analise

empregado nesta pesquisa.

Limite de * Limite de " Limite de
Ccov ~
Detecgdo (ng) | Detecgdo (ug m>)| Detecgéo (ppb)

3-metilpentano 17 1.4 x 10" 4,0 x 107
n-hexano 6.2 5.2 x 10" 1,5x 10"
Metilciclopentano 0,60 5,0 x 1072 1,5 x 10
Benzeno 8,4 7,0x 10" 2,2x 10"
Cicloexano 3.8 3.2 x 10" 9,2 x 10
2-metilhexano 0,60 5,0 x 1072 1,2 x 1072
3-metilhexano 17 1.4 x 10" 3,5x 107
2,2,4-trimetilpentano 15 1.3x 10" 2,7 x 10
n-heptano 0,90 7.5 x 1072 1,8 x 1072
Metilcicloexano 0,30 2.5 x 102 6,2x10°
Tolueno 3.8 3.2 x 10" 8,4 x 10
n-octano 1.6 1.3 x 10" 2,9 x 1072
Etilbenzeno 2.1 1.8 x 10" 4,0 x 10
m,p-xilenos 18 15x 10" 3,5x 107
Estireno 1.1 9,2 x 10”2 2,2x 107
o-xileno 2.0 1,7 x 107 3,8 x 102
n-nonano 2.1 1,8 x 107 3,3x 107
cumeno 1,9 1,6 x 107 3,2 x 107
1,3,5-trimetilbenzeno 23 1.9x 10" 3,9 x 107
1,2,4-trimetilbenzeno 4,6 3,8x 107" 7,8 x 107
n-decano 2.8 2.3x10" 4,0 x 102

* Valores estimados considerando um volume de 12,0 L de ar coletado;
# Valores estimados considerando um volume de 12,0 L de ar coletado, a 25°C e

1 atm.
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3.3.3.4 — Quantificacao dos COV.

Por meio dos fatores médios de calibragdo e das curvas analiticas dos
compostos de interesse foram obtidas as massas dos COV presentes em cada
tubo adsorvente amostrado, conversdo do sinal-resposta (area do pico), em

unidades de massa. Essa transformagao ocorre da seguinte forma:

- Para compostos quantificados a partir de fatores médios de calibragao:

Area do pico,
m = FR,

(3.5)

Sendo:
= m; a massa quantificada do composto i (ng);
= Area do pico; a resposta obtida no cromatograma para o COV i (uV s);

= FR; o fator médio de calibragdo obtido para o composto i (uV s ng™).

- Para compostos quantificados a partir de curvas analiticas:

Area do pico, -b,
m; = a (36)

Sendo:
= m; a massa quantificada do composto i (ng);
= Area do pico; a resposta obtida no cromatograma para o COV i (uV s);
= b; o coeficiente linear da curva analitica para o composto i (uV s);

= a; o coeficiente angular da curva analitica para o composto i (uV s ng™);

117



A quantificacdo dos compostos em termos de unidades de concentracao é
realizada levando-se em conta o volume de ar coletado (amostragem ativa) ou a
taxa de amostragem do COV (amostragem passiva). Para esta ultima, a equagao
3.3 deve ser empregada. Para a coleta ativa, a concentragdo do COV i é calculada
a partir da divisdo entre essas duas grandezas, da massa efetivamente adsorvida
pelo volume total de ar coletado durante a amostragem, como mostra a equacao
3.7:

_ m; -m,,

C —_i b
i Vv (3.7)

Sendo:
= C; a concentragdo média do composto i (ug m™);
= m; a massa quantificada do composto i na amostra (ng);
= My @ massa do composto i obtida da analise dos brancos (ng);

= V o volume total de ar coletado durante o periodo de amostragem (L).

3.4 - METODOS ESTATISTICOS PARA ANALISE DE DADOS EMPREGADOS
NESTA PESQUISA.

Técnicas estatisticas sdo empregadas rotineiramente na analise de dados
ambientais, seja na obtengdo de medidas que indiquem caracteristicas sobre a
distribuicdo de um determinado conjunto de dados, seja na aplicagao de técnicas

multivariadas que auxiliam na interpretagdo dos mesmos.

Dois tipos de informagdes sao usados normalmente para caracterizar uma
distribuicdo de dados: medidas de tendéncia central e medidas de disperséao.
Médias e medianas sdo medidas de tendéncia central, ou seja, indicam uma
medida do centro da distribuicdo de valores, o valor registrado pela maior parte
dos dados. Desvio padrao, intervalos de confianga e coeficientes de variacdo sao
medidas de dispersdo e indicam o espalhamento dos dados em torno de uma

medida de centro, normalmente a média.
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Neste trabalho foram empregados médias aritméticas, medianas, desvios
padrées, intervalos de confianca e coeficientes de variagdo para caracterizar os

diversos conjuntos de dados obtidos.

Também foram utilizados diagramas conhecidos como “Diagramas de
Caixa” ou, mais comumente, “Box-plots”. Estes diagramas constituem de graficos
que trazem informagdes simultaneas a respeito de medidas de centro, amplitude
dos dados, podendo ser empregados para a identificagdo de amostras anémalas,
“outliers” e de valores extremos. Os “Box-plots” podem incluir varios tipos de
informacgdes. Neste trabalho, tais diagramas indicam as informagdes apresentadas

na figura a seguir:

Valor minimo = percentil 25 % (Q1)

3%
o W ]

F !
Valor destacado = percentil 50 % (mediana)
s
0 Elﬂ Valor maximo = percentil 75 % (Q3)
'E-. i H = comprimento da caixa = (Q3 — Q1)
hz - Y gapeg  Intervalo nao-outlier:
4 [x] Hedlana Q1-1,5xH < Valor<Q3 + 1,5 xH
3 3 Tlewg
E Outliers:
ol
Tl Q3 +1,5xH<Valor<Q3+3xH
0 E‘El ou
g Q1-3xH < Valor<Q1-1,5xH
h |
] Valores extremos:
Valores | €
Extiem Valor > Q3 + 3 xH

ou
Valor<Q1-3xH

Figura 3.12 — Informacgdes disponibilizadas nos Box-plots empregados nesta
pesquisa. Fonte: STATISTICA (2001).
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Além das medidas e graficos indicados, nesta pesquisa duas técnicas
multivariadas foram empregadas como ferramentas para o reconhecimento nao-
supervisionado de padrbes nos dados obtidos, foram elas: Analise de
Componentes Principais (PCA) e Andlise Hierarquica de Agrupamentos (HCA).
Tais técnicas foram empregadas principalmente com o objetivo de fazer uma
analise exploratéria nos conjuntos de dados obtidos, identificando subconjuntos de
dados com propriedades similares e possiveis “outliers” entre as amostras e

variaveis estudados.

Nas subsecgbes seguintes os principios destas técnicas sdo apresentados

em mais detalhes.

3.4.1 — Analise de Componentes Principais (PCA).

A analise de componentes principais € uma técnica multivariada na qual
um numero de variaveis correlacionadas € transformado em um conjunto menor
de variaveis ndo correlacionadas (JACKSON, 1991). Consiste, portanto, numa
reducdo da dimensionalidade de um conjunto de dados, sem perda significativa
das informagbes contidas no mesmo. Esta técnica tem encontrado ampla
aplicacao em estudos de dados ambientais (SMEYERS-VERBEKE et al., 1984;
EINAX et al., 1997; MUKERJEE et al., 2001), servindo inclusive de base para a
criacdo de procedimentos para levantamento de fontes poluidoras (MILLER et al.
2002, GUO et al., 2004a e 2004b).

Na Figura 3.13 € ilustrado o processo de redugado da dimensionalidade
dos dados efetuado em PCA. As variaveis x1 e x2 estdo plotadas em eixos
perpendiculares entre si (Figura 3.13a), porém sao linearmente correlacionadas,
como mostra a reta u1. A partir desta informagao, um novo sistema de eixos é
criado, tomando a reta u1 como uma das variaveis do novo eixo (Figura 3.13b). No
novo sistema de coordenadas (Figura 3.13c), praticamente toda a variagao dos
dados pode ser observada projetando os dados no eixo u1 (Figura 3.12d). Como
conclusao, pode-se empregar somente uma nova variavel u1 para descrever
praticamente a mesma variacdo observada nos dados por meio das duas variaveis

X1 e x2.
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H

(c) (d)

Figura 3.13 — Esquema do funcionamento da Analise de Componentes Principais.
Adaptada de AMARAL (1996).

A idéia principal da PCA é projetar os dados a serem analisados para um
novo sistema de eixos, onde novas variaveis (as componentes principais) sao
combinagdes lineares das variaveis que as originaram (BEEBE et al., 1998;

OTTO, 1999). As novas variaveis possuem as seguintes propriedades:
e Sao ortogonais entre si;

e Sao criadas em ordem decrescente da quantidade de variancia explicada,
isto €, a primeira componente explica a maior parcela da varidncia dos
dados, a segunda componente descreve uma variancia menor que a

primeira e assim por diante.

e O numero das novas variaveis € escolhido de forma a preservar a maior

parte da variancia existente no conjunto de dados originais.
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Antes de iniciar os calculos propriamente ditos, muitas vezes a matriz dos

dados originais [X]mn precisa passar por transformacdes e/ou pré-

processamentos que tém por objetivo tornar os dados, respectivamente, amostras
e/ou variaveis mais apropriados a analise. Os procedimentos mais comuns

consistem nos seguintes pré-processamentos aplicados as variaveis:
- Centrar na média (subtrair o valor médio da variavel):

. 1m —
X = X; _H;‘Xij = Xjj = X] (3.8)

- Auto-escalar (subtrair o valor médio e dividir pelo desvio padrao da variavel):

(3.9)

A criacdo do novo sistema de eixos se da por meio da equacido 3.10,

conforme também esté indicado na Figura 3.14:

[T1= x| [P] ou

b bz oty X191 Xq2 0 Xqq | [P11 P2 o P

t t t X* X* X* p p p

S e R (3.10)
tm1 1:m2 tmk Xm1 Xm2 - Xmn Pn1 Pn2 " Pk

sendo:

- [X*] a matriz dos dados (normalmente pré-processados), composta de m linhas

(amostras) e n colunas (variaveis);

- [T] a matriz dos Scores, composta de m linhas e k colunas (numero de
componentes principais). Traz informagdes sobre as amostras e indica as

coordenadas das mesmas no novo sistema de eixos;
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- [P] a matriz dos Loadings (pesos), composta de n linhas e k colunas. Traz
informacdes sobre as variaveis, indicando quanto cada variavel original contribuiu

para a formacao dos novos eixos.

As matrizes T e P sao obtidas de tal forma que seus vetores constituintes,
respectivamente, t; (vetores colunas de T) e p; (vetores linhas de P) possuem as

seguintes propriedades (WISE et al, 2003):
- ;6 ortogonal: t; - =0, para i #j;
- piéortonormal: p; - p;=0, parai#jep - pj=1,parai=j=> P’ =P,

As aspas foram empregadas para indicar matrizes e vetores transpostos, € o
sobrescrito -1 para denotar matrizes inversas. Por conta dessas propriedades, a
matriz X* pode ser obtida da equacao 3.11, onde se diz que a matriz dos dados
pré-processados foi decomposta no produto de duas matrizes: T e P’ (Figura
3.13b).

X =1 P (3.11)

sendo P’ a matriz transposta dos Loadings (pesos), com k linhas e p colunas.

De acordo com a equacdo 3.10, o problema matematico se resume em
encontrar a matriz dos loadings (matriz de rotacédo) de tal forma que a variancia
descrita pela primeira componente principal seja a maior possivel. Diversos
algoritmos podem ser utilizados, sendo os mais empregados o algoritmo NIPALS
(Nonlinear Iterative Partial Least Squares) e métodos baseados em diagonalizagao
de matrizes, como a diagonalizagdo da matriz de covariancia e a Decomposi¢ao
em Valor Singular (SVD - Singular Value Decomposition), considerados mais
eficientes (OTTO, 1999).
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Figura 3.14 — (a) Célculo dos scores em fungcdo das matrizes X e P; (b)

Decomposicao da matriz dos dados na analise de PCA.

WISE et al. (2003) indicam que as exigéncias para a matriz dos loadings
sdo satisfeitas fazendo os vetores p; iguais aos autovetores da matriz de
covariancia dos dados pré-processados (ou matriz de correlagdo, a depender do

pré-processamento), equacgao 3.12.
COV (X*) - pi = i pi (3.12)

Sendo:

* X* ' ° X*
-COV(X') = % a matriz de covariancia dos dados pré-processados;

- [(X)] @ matriz transposta de X;

- A 0 autovalor associado ao autovetor p;, 0 qual indica uma medida da variancia

descrita pelo par t;, pi.
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A varidncia explicada por cada componente principal €, em termos

percentuais, calculada da seguinte forma:

Ao

i=1

Variancia percentual explicada pelo autovalor A; =

100 (3.13)

O préximo passo € encontrar o0 numero de componentes principais, K,
adequado a descricdo da variancia presente nos dados. Para tanto, diversos
critérios podem ser empregados (JACKSON, 1991; EINAX et al.,, 1997). Nesta

pesquisa, tentou-se empregar simultaneamente os seguintes critérios:

e Critério do Autovalor-Um, este critério considera importante somente as
componentes principais cujo autovalor € maior que um. Esta sugestao
surgiu do fato de, para dados auto-escalados, a soma de todos os

autovalores da matriz de correlagéo ser igual ao numero de variaveis;

e Critério conhecido como Scree Test, emprega o grafico da variancia
residual (ndo descrita pelas componentes principais) ou dos proprios
autovalores versus o numero de componentes principais para a analise.
Estabelece que o numero de componentes principais adequado é
indicado por uma mudanga repentina na inclinagdo do grafico, o qual

estabiliza em um patamar posteriormente.

Adicionalmente aos critérios citados, tentou-se escolher um numero de
componentes principais que mantivesse uma comunalidade (variancia explicada
de cada variavel pelas componentes selecionadas) acima de 70 %, critério
satisfeito geralmente nos resultados de varios trabalhos cientificos (SWIETLICKI
et al., 1996; BRUNO et al., 2001; CASTANHO e ARTAXO, 2001).

Uma estratégia que costuma auxiliar na visualizagdo dos dados, consiste
em rotacionar as componentes principais (JACKSON, 1991; EINAX et al., 1997).

Nesta pesquisa, empregou-se a chamada “Rotacédo Varimax” para avaliar como as
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variaveis estudadas se agruparam nas varias componentes principais obtidas. Tal
rotacdo consiste numa transformagdo ortogonal realizada nas componentes
principais com o objetivo de maximizar a varidncia dos quadrados dos pesos
dentro de uma mesma componente principal (OTTO, 1999). Como um resultado
desta rotagdo, pesos maiores sao aumentados, enquanto 0s menores sao
diminuidos, facilitando a interpretacéo dos resultados. O software empregado para
esta analise, Statistica 6.0, efetua esta rotacdo nos pesos normalizados pelas
comunalidades. Segundo OTTO (1999), isto € uma forma de tornar uniforme o

peso de cada variavel.

Vale destacar ainda que, antes da analise propriamente dita, o conjunto de
dados é avaliado também em relagdo a parametros de controle que visam
identificar amostras anémalas, as quais apresentam variacdes que nio serao
previstas adequadamente por um modelo de componentes principais. No caso
desta pesquisa, foram empregadas as estatisticas Q residual (somatéria dos
quadrados dos residuos para cada amostra) e T? de Hotelling (somatéria dos
quadrados dos Scores normalizados) para esta avaliagdo. Ambas séo
determinadas pelo programa PLS TOOLBOX 2.0 do MATLAB.

A primeira destas estatisticas, Q residual, fornece uma idéia de quao bem
cada amostra € descrita pelo modelo das componentes principais, indicando a
variagao dos dados que nao pode ser descrita pelas componentes principais. Esta
estatistica determina, deste modo, uma distancia fora do espaco descrito pelas
PCs, a partir da qual, uma amostra € considerada nao usual aos dados usados

para a criagdo do modelo de componentes principais (WISE et al., 2003).

A estatistica T? de Hotelling, por sua vez, informa a respeito da variagéo
de cada amostra dentro de um modelo de componentes principais, isto €, € uma
medida de quao distante uma amostra (ou sua proje¢cao) se encontra da média
dos dados (origem dos eixos formados pelas componentes principais). Os limites
descritos pela estatistica T?> definem uma elipse no plano descritos pelas PCs,

dentro da qual, os dados sdo normalmente projetados (WISE et al., 2003).
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3.4.2 — Analise Hierarquica de Agrupamentos.

Analise Hierarquica de Agrupamentos - HCA - é uma técnica de
reconhecimento ndo supervisionado de padroes que examina a distancia entre os
objetos de um conjunto de dados para agrupa-los de acordo com a similaridade de
suas caracteristicas (OTTO, 1999). Esta técnica também encontra vasta aplicagao
na interpretagcdo de conjuntos de dados ambientais (EINAX et al., 1997; CETESB
2005a), especialmente por sua simplicidade e facilidade de interpretagdo dos
resultados (BEEBE et al., 1998).

A nocao de similaridade é fornecida pela distancia entre os objetos,
objetos mais proximos entre si sdo mais similares e, portanto, apresentam
caracteristicas mais parecidas entre os mesmos. A equagao 3.14 mostra como €&

determinado o grau de similaridade entre dois objetos:

dab

S, =1—_——a
ab Max(d,, )

(3.14)

sendo:
- Sap O grau de similaridade entre os objetos x, € Xy;
- dap a distancia entre os objetos x; € Xp;

- Max(dap) @ maxima distancia registrada entre os objetos presentes no conjunto

de dados.

O grau de similaridade definido na equagao 3.14 depende, portanto, do
tipo de distancia (métrica) empregada no calculo. Na Tabela 3.7 sado citados os
principais tipos de distancias (métricas) disponibilizados pelo Statistica 6.0 e que
foram empregados nesta pesquisa. Também é mostrado como a distancia entre
dois objetos (por exemplo, amostras) x, € Xp, contendo cada uma n caracteristicas
(por exemplo, variaveis) pode ser calculada por cada uma das métricas

apresentadas.

127



Tabela 3.7 — Métricas empregadas para calculo do grau de similaridade nesta

pesquisa.

Distancia

Formula

Propriedade

Euclidiana

dab = \/i(xaj - ij)2

=1

E o tipo de distancia mais comumente
empregado. Corresponde a distancia
geomeétrica entre amostras no espaco

multidimensional.

City-block
(Manhattan)

Corresponde a soma de todas as diferencas
entre as variaveis presentes nas amostras.
Geralmente se aproxima da Euclidiana, mas
o efeito da presenca de outliers é diminuido.
E conhecida como “distancia da volta ao

redor da esquina”.

Chebychev

dab = MaX

Corresponde a maxima diferenga entre as
variaveis presentes nas amostras. E util
quando se deseja definir duas amostras
como diferenciadas se estas sdo diferentes
uma de suas

em relagcdo a qualquer

variaveis.

1-Pearson r

dab:1—r
sendo:

n
r= =1

[(xa =) (x4 —x0)]

M:
M:s

[}

[
RN

1l
N

(Xpj — Xb )2}

Esta distancia é calculada em funcdo do
coeficiente de correlagdo de Pearson.
Quanto maior o valor de r, menor a

distancia entre as amostras, e,

consequentemente, maior a similaridade

entre as mesmas.

Fontes: AMARAL (1996), STATISTICA (2001).

O agrupamento hierarquico dos objetos é efetuado em fungcdo de suas

similaridades em

relacdo aos demais.

Para tanto,

podem ser utilizados

procedimentos divisivos e aglomerativos (EINAX et al, 1997, OTTO, 1999):

e Em procedimentos divisivos, parte-se de um unico grupo contendo todos os

objetos, o qual é passo a passo dividido, sendo as amostras menos similares

separadas do grupo principal e reunidas em grupos nos quais estas sao mais

similares entre si;
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e Na abordagem aglomerativa, a mais empregada, parte-se de objetos
individualmente. O objetivo principal € unir objetos similares em grupos,
adicionar objetos a estes grupos ja formados e/ou unir 0s proprios grupos

entre si.

No processo aglomerativo, objetos sao unidos (ligados) em fungao de sua
maior similaridade, por isso € necessario definir a nogao de distancia de um objeto
em relagdo a um grupo e/ou a distancia entre dois grupos. Isto pode ser feito de

diversas formas, abaixo sao citadas as formas mais empregadas nesta pesquisa:

Tabela 3.8 — Formas de conexao entre objetos empregadas nesta pesquisa.

Conexéo ou Ligagao Definicao

Simples A distancia entre um grupo e outro é igual a menor

(Conexao pelo vizinho mais proximo) distancia entre elementos dos dois grupos.

Completa A distancia entre um grupo e outro é igual a maior

(Conexao pelo vizinho mais distante) distancia entre elementos dos dois grupos.

Centréide A distancia entre um grupo e outro € igual a distancia
entre os centréides dos dois grupos.

o o B A distancia entre dois grupos é calculada como a
Por médias aritméticas nao-ponderadas |gistancia média entre todos os pares de elementos
pertencentes a diferentes grupos.

Este método se distingue dos demais por empregar
] um procedimento de analise de variancia para avaliar
Incremental (Método de Ward) as distancias entre grupos. E considerado um método
muito eficiente, mas que tende a gerar grupos de
tamanhos pequenos.

Fonte: STATISTICA (2001).

Na Figura 3.15 ¢é ilustrado como se da o processo de estabelecimento das
conexdes. Por simplicidade, foi empregada a distancia geométrica entre os objetos

e o tipo de conexao pelo vizinho mais préximo:

(a) As distancias entre todos os objetos sdo avaliadas em cada passo. Aqueles
mais préoximos (objetos 1 e 2) recebem a primeira conexdo, formando o primeiro

subgrupo;

(b) A conexéao seguinte é estabelecida entre os outros dois objetos mais préximos

(neste caso 4 e 5), os quais formam um novo subgrupo;
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(c) O ultimo objeto a ser avaliado (objeto 3, situado mais distante dos demais) tem
sua distancia avaliada em relacdo aos subgrupos pré-estabelecidos, sendo

conectado em relagdo ao subgrupo mais proximo;

(d) Por fim, é estabelecida a conex&o entre os dois grupos formados.

12 conexio formada 2° conexdo formada
C > T
o) 2 o) 2
9, . 1

{a) (b}

.)2

32 conexdo formada

Ultima conexdo formada

{c} {d

Figura 3.15 — Funcionamento da técnica HCA.

O resultado final do processo mostrado na Figura 3.15 sdo diagramas
chamados dendrogramas (diagramas de arvore), nos quais 0s objetos estdo
interigados em funcdo de sua similaridade, seguindo a sequéncia de

estabelecimento das conexdes.

Para a sequéncia seguida na Figura 3.15, o dendrograma obtido é
mostrado na Figura 3.16. No eixo horizontal foi plotada a distancia relativa
percentual, quanto maior for seu valor, menor é a similaridade entre os objetos
analisados. Vé-se que os objetos 1 e 2 foram os mais similares entre si, seguidos
dos objetos 4 e 5. O objeto 3 esteve mais proximo ao subgrupo formado pelos
objetos 4 e 5. Por ultimo (menor similaridade), € mostrada a conexao entre os
grupos formados anteriormente, a qual representou a maior distancia registrada no

conjunto de dados.

130



Ligacédo Simples
1 Distancias Euclidianas
2
3
4
5

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
(Dlink/Dmax)*100

Figura 3.16 — Dendrograma obtido a partir do processo de estabelecimento das

conexdes mostrado na Figura 3.15.

As técnicas multivariadas empregadas neste trabalho PCA e HCA séo
consideradas técnicas complementares e diversos autores recomendam que as
mesmas sejam empregadas em conjunto na analise de conjuntos de dados, visto
que informagdes semelhantes a respeito do conjunto de dados podem ser obtidas
por ambas técnicas por meios diferentes (BEEBE et al., 1998). Dentre estas
informacgdes, o reconhecimento de padrées nos dados e a detecgcédo de outliers

sdo algumas das mais importantes que foram empregadas neste trabalho.

3.5 — TESTES PRELIMINARES PARA AMOSTRAGEM E ANALISE DE COV EM
ATMOSFERAS URBANAS.

De acordo com o que foi proposto para esta pesquisa, testes preliminares
foram efetuados em campo para treinamento nos procedimentos de coleta e
analise de compostos orgéanicos volateis presentes na atmosfera. Diversas

campanhas testes foram realizadas. Como se trataram dos primeiros contatos
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com a metodologia de coleta e anédlise empregada nesta pesquisa, utilizaram-se
0s mesmos procedimentos que ja que haviam sido empregados em pesquisas
anteriores do LPDTA/FEQ/UNICAMP (SOUSA, 2002; GHELERI, 2003).

Desta forma, foi empregada em todas campanhas testes a amostragem
ativa de COV, seja por meio de bombas diafragma dotadas de rotametros e
valvula para controle da vazado de ar amostrado ou por meio de amostragem
sequencial automatica com amostrador STS-25. As analises foram efetuadas por
meio de dessorgédo térmica, seguida de cromatografia gasosa e detecgédo por
ionizagdo em chama. Os métodos empregados para analise foram os
desenvolvidos por SOUSA (2002).

Foram efetuados os seguintes estudos preliminares:
1. Amostragem “indoor” e “outdoor” do ar na cidade de Maua na RMSP.

Estudo efetuado nos anos de 2001 e 2002, compreendendo a
amostragem ativa e ativa sequencial de compostos organicos selecionados.
Foram efetuadas amostragens em ambientes externos e dentro de apartamentos.
Verificou-se que as concentragdes registradas eram maiores nos ambientes
fechados, possivelmente em virtude de fontes especificas de emissao de alguns
compostos e da auséncia de processos eficientes de remocao/diluigdo dos
mesmos nestes ambientes. Parte dos resultados obtidos estdo descritos em
ALBUQUERQUE e TOMAZ (2003) e ALBUQUERQUE et al. (2004);

2. Amostragem e analise de COV em um posto de abastecimento na cidade de

Campinas.

Tal estudo consistiu no trabalho de iniciagdo cientifica desenvolvido pela
ex-aluna do curso de graduagdo em Engenharia Quimica da Unicamp Fabiane
Mendes Soares. Esta pesquisa foi realizada no LPDTA/FEQ/UNICAMP no ano de
2003.

O estudo efetuado foi de carater superficial e preliminar, visto que as
variagdes observadas nos perfis de concentragcdo destes compostos foram

registradas em somente dois dias de amostragem no periodo das 12:00 as 20:00h
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e estiveram certamente sob forte influéncia das condi¢des meteoroldgicas
reinantes na area de estudo, as quais nao foram consideradas no estudo
efetuado. Contudo, independente das limitagdes existentes, os resultados
analiticos do monitoramento efetuado em postos de abastecimentos revelaram
algumas preocupacgdes, pois compostos como benzeno e tolueno foram
encontrados em concentragcdes relativamente altas na atmosfera destes locais
(alguns valores da ordem de 40 a 60 pg m™ foram registrados). Mais detalhes
podem ser encontrados em SOARES et al. (2003).

3. Amostragem do ar nas instalacbes da Universidade Presbiteriana Mackenzie,

Rua da Consolagao — Sao Paulo.

Objetivando a quantificacdo de poluentes numa area da cidade de Sao
Paulo com intensa atividade veicular, diversos grupos de pesquisa da USP, IPEN
e UNICAMP uniram-se com o objetivo de efetuar uma campanha de amostragem
durante o inverno de 2003, periodo onde as condi¢cdes de dispersdo dos poluentes
no ar sao geralmente desfavoraveis e os niveis atmosféricos observados para a
maioria dos poluentes sdo mais elevados. A campanha de amostragem
compreendeu o periodo de 07 de julho a 05 de setembro de 2003. O local
escolhido para este estudo foi a Universidade Presbiteriana Mackenzie, localizada

na R. da Consolacgéao, n. 930, no centro da cidade de Sao Paulo-SP.

Os resultados obtidos nesta campanha mostraram que, a exemplo de
estudos realizados anteriormente na RMSP (GEE e SOLLARS, 1998; COLON et
al., 2001; ALBUQUERQUE et al., 2004) e em outros centros urbanos brasileiros
(GROSJEAN et al., 1998 e 1999; FERNANDES et al. 2002), tolueno foi, dentre os
COV quantificados, o composto aromatico presente em maiores concentracdes na
atmosfera urbana estudada. Adicionalmente, os resultados apontaram também
variagdes semelhantes nas concentragbes de compostos aromaticos, o que
também tem sido registrado na literatura (MONOD et al. 2001), especialmente
quando a atmosfera € dominada por emissdes veiculares, mais especificamente

combustdo em veiculos automotores. Maiores detalhes a respeito desta
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campanha podem ser encontrados em MARTINS et al. (2004) e ALBUQUERQUE
e TOMAZ (2004).

4. Pré-campanha de amostragem de compostos organicos volateis nas
instalagdes da CETESB (estagao Pinheiros de monitoramento da qualidade do

ar) no més de dezembro de 2003.

Esta pré-campanha foi realizada nos dias 10 a 12 de dezembro de 2003
nas instalagcbes da sede da CETESB, localizada na Rua Professor Frederico
Hermann Jr., n. 345, Pinheiros, Sao Paulo. O objetivo principal desta pré-
campanha seria efetuar uma primeira amostragem de compostos organicos
volateis numa das estacdes de monitoramento da qualidade do ar da CETESB,
procurando avaliar as dificuldades que seriam encontradas em termos de logistica,
mao-de-obra e disponibilidade de pessoal para a realizacdo das campanhas que
seriam efetuadas futuramente na regido metropolitana de Sao Paulo, seguindo o
que havia sido previsto neste projeto de pesquisa e era interesse da prépria
CETESB.

Tolueno se mostrou como o composto presente em maiores
concentragdes. Uma analise das variacbes temporais dos niveis atmosféricos
medidos para os COV quantificados indicou mudancas drasticas de concentragao
destes compostos ao longo do dia, conforme também observado em
ALBUQUERQUE et al. (2004). Verificou-se ainda que, a excegdo do composto n-
hexano, os demais COV foram predominantemente emitidos por uma mesma
fonte, pois altos valores de R? (> 0,77) foram obtidos nas curvas concentracédo de

um COV versus concentragao do outro.

As campanhas preliminares apresentadas permitiram o treinamento e
aperfeicoamento dos métodos de coleta e analise de COV empregados nesta
pesquisa. Os resultados obtidos, embora ainda preliminares, em numero limitado e
sem uma analise mais aprofundada, revelaram algumas observagdes importantes

para os estudos que seriam efetuados futuramente:

134



e As campanhas efetuadas em atmosferas préximas a regidées com intensa
movimentagdo veicular (especialmente campanha na Universidade
Mackenzie e na estagdo Pinheiros) mostraram que, dentre os compostos
analisados, o tolueno foi o composto aromatico presente em concentragdes
mais elevadas na atmosfera de Sao Paulo, o que também se observou em
estudos anteriores encontrados na literatura (GEE e SOLLARS, 1998;
COLON et al., 2001);

e Como indicado na literatura (DEWULF e VAN LANGENHOVE, 1999; LORA,
2000, ALBUQUERQUE et al., 2004), ha uma intensa variagao temporal das
concentragbes de COV ao longo do dia, sendo tal variagao influenciada
principalmente por fatores meteoroldgicos e caracteristicas locais de fontes
de emissdo destes compostos. Os estudos efetuados confirmaram esta
variacdo e revelaram a necessidade de se associar dados meteoroldgicos

para a devida avaliagao dos fatores preponderantes.

No capitulo seguinte serdo mostrados os resultados dos estudos obtidos
durante as campanhas de amostragem efetuadas dentro de tuneis da cidade de

Sao Paulo.
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Capitulo 4

Quantificacdo de COV
na atmosfera de tuneis
da cidade de Sao Paulo

e em suas imediacoes
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4.1 - INTRODUGAO

Uma vez que as emissdes veiculares sdo umas das principais fontes de
compostos organicos volateis na atmosfera, é de fundamental importancia para
caracterizar a emissdo da frota veicular de uma cidade, regido etc, a fim de
caracterizar adequadamente sua contribuicdo na qualidade do ar de uma referida
localidade. De posse deste tipo de informagao, politicas publicas e planos de agao
podem ser criados/estabelecidos com o intuito de minimizar o impacto negativo
destes compostos na atmosfera e na saude das pessoas. Estes estudos sido ainda
de maior relevancia no caso do Brasil, onde tais informagdes sao escassas, e a
composicao dos combustiveis automotivos é bastante diferenciada do restante do
mundo, pela presenga significativa do etanol, estimada em 34 % do total de

combustiveis consumidos (base volumétrica), segundo CETESB (2005).

Tendo em conta as consideragcbes acima citadas, varios grupos que
pesquisam poluicdo do ar no estado de Sao Paulo e a CETESB se uniram com o
intuito de efetuar uma campanha de monitoramento das emissdes veiculares em
tuneis da cidade de S&o Paulo. Deste modo, efetuou-se em conjunto com outras
instituicbes (IAG — Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias
Atmosféricas/USP, IF — Instituto de Fisica/lUSP, IPEN — Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares) duas campanhas de amostragem em tdneis: uma
primeira nos dias 23 a 25/03/04 no Tunel Janio Quadros (TJQ) e imediagdes, e
uma segunda campanha, ocorrida nos dias 05 e 06/05/04 no Tunel Maria Maluf
(TMM) e imediagdes. Nas Figuras 4.1(a), 4.1(b), 4.2 e 4.3 e na Tabela 4.1 séo

trazidas algumas informagdes sobre os tuneis amostrados.

Os objetivos principais destas campanhas eram estimar fatores de
emissdao de varios poluentes atmosféricos em veiculos automotores, tentar
estabelecer perfis de emissdo dos mesmos durante os dias de campanha,
procurando relacionar as concentragdes registradas com o numero de veiculos e
verificar a variagdo diurna da concentracdo de poluentes especificamente
relacionados a emissdes veiculares. Esperava-se encontrar fatores de emissao
distintos nos dois tuneis amostrados em fungao de diferentes contribuicdes das
fontes nos mesmos, pois no Tunel MM supostamente haveria maior influéncia de
veiculos movidos a diesel (veiculos pesados). Pensava-se assim porque no Tunel
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JQ nédo é permitida a passagem de veiculos pesados (caminhdes, carretas etc) e

no Tunel MM tanto veiculos leves quanto pesados podem atravessa-lo.

TJQ TMM

$1¥ :
| T+t
$i¥e |
| Tt
$1¥ !
L

16 m

(b)

Figura 4.1 — Esquema indicando caracteristicas dos tuneis amostrados. Os pontos

z

em vermelho indicam a posicdo dos locais de coleta dentro dos
respectivos tuneis: (a) Tunel Janio Quadros (TJQ) e (b) Tunel Maria
Maluf (TMM).

Exaustores

- =

Insufladores

Figura 4.2 — Fotografia mostrando a existéncia de sistema de exaustdo e
insufladores de ar dentro do Tunel Janio Quadros, obtida durante a
campanha de amostragem.

139



Tabela 4.1 — Informacdes sobre os tuneis amostrados.

Dados Tunel JQ Tanel MM
Construcéao 1994 1994
Sudoeste da cidade de Sao Paulo.
Interliga a Av. Pres. Juscelino
Sudeste da cidade de S&o Paulo.
, - Kubitschek com as avenidas Lineo de ) ) .
Localizagao Interliga as rodovias Anchieta e

Paula Machado e Eng. Oscar

Americano, passando sob o canal do

Rio Pinheiros.

Imigrantes.

Extensao (m)

1900

1020

Ventilagao

Exaustores e insufladores funcionam
continuamente. Segundo a CET, os
insufladores operam normalmente
com cerca de 30 % da capacidade
total. Sempre que ha indicagdo de
niveis elevados de CO dentro do
€ aumentado.

tunel, este valor

Controle feito pela CET (Figura 4.2).

Ventiladores s&o localizados na

parte superior do tunel, sendo

normalmente acionados nos
periodos da manha e da tarde,
ficando desligados a noite. O
controle da vazdo dos mesmos e
do numero de ventiladores
acionados ¢ feito pela CET em
niveis de CO

funcdo dos

registrados dentro do tunel.

Caracteristicas

das vias

1 via com sentido unico, possuindo 2

faixas para a circulagéo dos veiculos.

2 vias em sentido contrario, cada
uma com duas faixas, separadas a
uma distancia de 16 metros por
uma parede de concreto (Figura
4.1).

Frota

circulante

Basicamente veiculos leves (mistura

gasolina-etanol, etanol e gas natural).

Veiculos leves e pesados (mistura
gasolina-etanol, etanol, gas natural

e diesel).

Observacéao

Este

sentido de fluxo invertido, das 4h30

tunel diariamente tem seu
as 9h30, para atender o fluxo dos
moradores do Morumbi e arredores
Itaim,

em diregcdo ao Ibirapuera,

Aeroporto e Centro.
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Conforme descrito anteriormente, foram monitorados locais dentro dos
tuneis e em suas imediagdes. As coletas se deram paralelamente, pois as
amostras coletadas nas localidades externas aos tuneis forneceriam os niveis
base dos poluentes presentes no ar da regido de estudo, ou seja, os niveis de

poluentes no ar que entrava nos tuneis.

Os locais de coleta, tanto dentro como fora dos tuneis, foram escolhidos
em funcdo da disponibilidade de espaco, disponibilidade de energia elétrica,
seguranca, facilidade de acesso etc. Os locais externos teriam de ser os mais
proximos possiveis da entrada dos tuneis, a fim de caracterizar adequadamente o
ar que penetrava dentro dos tuneis em fungdo da movimentacéo dos veiculos. Os
locais internos deveriam ser devidamente afastados da entrada dos tuneis, a fim
de minimizar interferéncias do ar externo nas concentragdes registradas

internamente aos tuneis.

Em virtude das necessidades acima mencionadas, foram utilizados como

pontos de amostragem:
- No Tunel Janio Quadros:

= Local interno: Consistiu de um vao situado na porcdo média do tunel, local
de onde se acessa o sistema elétrico deste tunel. Na Figura 4.1(a) é

ilustrada a localizagao do ponto de amostragem dentro do tunel,

= Local externo: Posto Administrativo da empresa CONSLADEL, responsavel
pela administragdo dos tuneis de Sao Paulo. Este local esta situado na
esquina da Av. Presidente Juscelino Kubitschek com a Rua Henrique

Chamma;

- No Tunel Maria Maluf:

= Local interno: O local de amostragem foi um espago que interliga as duas
vias de sentido contrario. A Figura 4.1(b) mostra a localizagado do local de
coleta dentro deste tunel. Em funcao disto, verifica-se que neste caso os
poluentes monitorados sao oriundos de emissdes provenientes de veiculos

circulando em ambos os sentidos dentro do tunel;
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= Local externo: Posto de monitoramento da CET, localizado a poucos metros

da entrada do tunel no lado direito, sentido Anchieta-Imigrantes.

Para alcangar estes objetivos foram monitorados todos os poluentes
especificados na atual Legislacdo Federal, além de outros poluentes e analises
ndo-exigidos por lei. Dentre estes, foram também monitorados compostos
organicos volateis. Especificamente para estes compostos, trés tipos de métodos

e de coleta e analise foram empregados:

1. Sistema empregado pelo LPDTA/FEQ/UNICAMP: coleta por meio de
tubos de aco contendo a resina adsorvente TENAX TA e analise por
Dessorgdo Térmica seguida de Cromatografia Gasosa e detecgao por
lonizagdo em Chama. Foram analisados por este sistema hidrocarbonetos
contendo entre seis e dez atomos de carbono na molécula (n-alcanos,

alcanos ramificados, cicloalcanos, aromaticos);

2. Sistema empregado pelo LQA/IPEN — coleta baseados nos métodos
TO-14 e TO-15 da U.S. EPA - Environmental Protection Agency
empregando canisters com 6 L de capacidade, eletropolidos internamente.
As analises ocorreram por cromatografia gasosa e deteccao paralela por
espectrometria de massas (identificacdo) e ionizacdo em chama. Por este
método foram analisados hidrocarbonetos com mais de 4 atomos de
carbono (n-alcanos, alcanos ramificados, alcenos, cicloalcanos,
aromaticos);

3. Sistema empregado pelo grupo de pesquisa coordenado pela Profa.
Pérola C. Vasconcellos do Instituto de Quimica da USP: As amostras foram
coletadas em cartuchos Sepak C18 impregnados com 24-
dinitrofenilhidrazina (DNPH). As amostras foram eluidas com acetonitrila
em baldes de 5 mL. As analises se deram por Cromatografia Liquida de
Alto Desempenho acoplada a um detector espectrofotométrico. Os
compostos avaliados por esta metodologia foram carbonilas (formaldeido,

acetaldeido, acetona, dentre outros).
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Um resumo contendo todos os métodos de coleta e de analise
empregados durante as campanhas de amostragem nos tuneis encontra-se listado
na Tabela 4.2. As Figuras 4.3a e 4.3b mostram estagbes modveis da CETESB
dentro dos locais internos de amostragem. Como pode ser notado, diversos
equipamentos foram instalados na parte superior das estacdes, tendo os demais
sua alimentacao através do “manifold’ (tubo por onde sao feitas as tomadas para

amostragem de gases) das mesmas.

(a) (b)

Figura 4.3 — Fotografias mostrando estagcdes moveis da Cetesb dentro dos tuneis,

respectivamente, (a) Janio Quadros e (b) Maria Maluf.

A estimativa do numero de veiculos que circulou durante os periodos de
amostragem nos tuneis foi efetuada no posto administrativo da CET por
pesquisadores do LAPAVIAG. A contagem se deu em intervalos de 15 minutos,
sendo os veiculos contados manualmente através da visualizagao por meio de
cameras, no caso do Tunel Janio Quadros, e por visualizagdo direta no caso do

Tuanel Maria Maluf. Os veiculos foram inicialmente agrupados em:

e Leves (carros) — veiculos leves em geral movidos a mistura gasolina-

etanol ou somente a etanol;

e Motos — todos os tipos de motos e similares foram contabilizados. Em

geral, esses veiculos sdo movidos a mistura gasolina-etanol,
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e Taxis — todos os taxis quando assim identificados foram contados. Esses
veiculos sao normalmente movidos a gas natural veicular, mistura

gasolina-etanol ou alcool etilico;

e Pesados — foram considerados os veiculos que, em geral, utilizam diesel
como combustivel. Deste modo, contabilizou-se nesta classe: vans,
pickups, camionetas e pequenos caminhdes que eventualmente

passaram pelos tuneis.

Nos paragrafos a seguir sdo apresentados mais detalhes sobre os
métodos empregados pelo LPDTA/DPQ/FEQ/UNICAMP para a coleta e analise

de compostos organicos volateis.

42 - METODOLOGIA DE COLETA E ANALISE EMPREGADA NAS
CAMPANHAS REALIZADAS EM TUNEIS DA CIDADE DE SAO PAULO.

Foi coletada uma amostra a cada periodo de 2 h (duas horas) de duragéo,
iniciando as 8:00 h e finalizando as 18:00 h, correspondendo a 5 amostras

coletadas por dia por local.

A amostragem dentro dos tuneis foi efetuada com amostrador automatico
(STS-25, PerkinElmer), segundo um esquema mostrado na Figura 4.4, isto é, um
tubo de Teflon® com cerca de 1 metro de comprimento serviu de conexdo entre o
amostrador automatico STS-25 e o “manifold” de entrada dos poluentes nas
estacdes. A succdo do ar ambiente para dentro do amostrador foi efetuada por
uma bomba diafragma dotada de controle de fluxo e compensacéao de alteragcbes
da perda de carga do sistema (AMETEK ALPHA-2 AIR SAMPLER). Para a
amostragem na area externa aos tuneis, foram empregadas bombas diafragmas
(SHIRUBA K-202), com controle de fluxo por meio de rotdmetros (AALBORG
INSTRUMENTS), ver Figura 4.5. Os tubos de adsor¢gao empregados continham o
solido adsorvente TENAX TA e foram previamente condicionados e mantidos

refrigerados até o momento da coleta.
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Tabela 4.2 - Medigbes efetuadas durante as campanhas de amostragens nos

Tuneis Janio Quadros e Maria Maluf.

o o Grupo Instrumento / Tempo de
Variaveis Espécies X . o
responsavel meétodo analitico amostragem
Impactador em cascata 8:00 — 18:00 h,
Distribuicao de —MOUDI MOUDI-2 h (interno)
tamanho e Elementos, ions e LAPAt — IAG Minivol / analise por Minivol 2 h d '
composicdo do cations PIXE e HPLC alr:c\:stra eme
aerossol Particulas do solo do ) g
tanel (manual) (interno e externo)
Formaldeido, Sepaks, com DNPH 8:00 — 18:00 h,
. . LAPAt-IAG e HPLC/
Carbonilas acetaldeido, acetona LEMA - 1Q f iad 2 h de amostragem
e outras carbonilas. espectro °E°me?r'a © (interno e externo)
absorgao (vis)
n-alcanos, alcanos Cartuchos com 8:00 — 18:00 h,
. _ram|f|cados, LPDTA - adsorvente Ten_a_x T'Af 2 h de amostragem
Hidrocarbonetos cicloalcanos e . (supelco)/ Quantificagédo | .
i Unicamp ~ (interno e externo)
aromaticos (C6-C10) por dessorgao
etc. térmica/CG/FID
n-alcanos, alcenos, . e 8:00 —18:00 h
. alcanos ramificados Canisters/ identificados amostragem a cada 2
Hidrocarbonetos . ’ LQA - IPEN por CG/MS e
cicloalcanos e quantificados por FID horas
aromaticos (C4-C11) (interno e externo).
Continuo
Gases e aerossol | O NOx S0z Os, CETESB Monitores continuos | (interno) e externo —
MP4o, UR, T
CO e NO,
i 10:00 — 14:00 h
Me}terlal Carbono elementar e CETESB Dicotémico .
Particulado total (interno)
Monitor semicontinuo 8:00-18:00 h
Gases CO, LAPAL - IAG (interno e externo)
Infravermelho .
médiath
Distribuicédo de Amostradores continuos Continuo
Aerossol numero do aerossol, GEPA* SMPS, Aetalémetro, .
concentrago. Nefeldmetro, MP, 5 (interno)
Quantificagéo dos Contagem manual ou
Numero de veiculos por tipo ger 8:00 —18:00 h
veiculos (carros, motos, taxis LAPAL-IAG pelo sistema de (interno)
’ X cameras da CET

e camionetas-vans.

Fonte: Relatério de Campo referente as campanhas de amostragem nos tuneis.

LAPAt = Laboratério Ambiental de Poluicdo do Ar - IAG/USP; LEMA = Laboratério de Estudos do
Meio Ambiente — IQ/USP; GEPA = Grupo de Estudos de Poluicao do Ar — IF/USP; LQA =
Laboratério de Quimica Ambiental — IPEN; LPDTA = Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento

em Tecnologias Ambientais — FEQ/UNICAMP; CETESB =

Companhia de Tecnologia e

Saneamento Ambiental; MOUDI= Micro-Orifice Uniform Deposit Impactador; PIXE= Proton Induced
X-ray Emission; HPLC= Hight Performance Liquid Chromatography; CG/MS= Cromatografia
Gasosa/Espectrometro de Massa; DNPH= 2 4-dinitrofenil-hidrazina; STS-25= Sequential Tube
Sampler; CG/FID= Cromatografia Gasosa/Flame lonization Detector; SMPS= System Matter
Particulate Sample;
* O GEPA participou somente da campanha de amostragem no Tunel Janio Quadros.
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. Tubo de teflon —
"l conexdo do STS-25
com o manifold

Figura 4.4 — Esquema de adaptagdo do amostrador sequencial automatico STS-25

para amostragem de COV em estacbes de monitoramento da
qualidade do ar.

Figura 4.5 — Fotografias mostrando: (a) detalhes da amostragem ativa de tubo
adsorvente em bomba diafragma, (b) instalagdo do aparato de
amostragem ativa no local externo ao Tunel JQ e (c) local de

amostragem ao lado da Av. Juscelino Kubitschek.
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Tanto para a amostragem dentro, quanto fora dos tuneis, foram efetuados
brancos de campo, que tiveram como finalidade registrar o erro associado a
adsorgao de poluentes durante a montagem dos aparatos experimentais. A massa
média registrada nos brancos foi descontada da massa medida em cada tubo para
o calculo da concentracao final dos poluentes nas amostras. Diferentes brancos
foram efetuados para dentro e fora dos tuneis em fungcao dos diferentes niveis a
que estes amostradores estariam expostos. O volume total amostrado foi
calculado por meio da integragdo da curva de variagdo da vazao registrada em

funcao do tempo, sendo empregada a Regra dos Trapézios para este fim.

A anadlise das amostras ocorreu por dessor¢ao térmica seguida de
separagao dos compostos em cromatografo gasoso dotado de detecgdo por
ionizacdo em chama, sistema de analise existente no LPDTA/FEQ/UNICAMP. Os
parametros empregados nas analises foram os citados no capitulo 3 (secéo
3.3.3.2). Foram analisados os seguintes compostos: 3-metilpentano, n-hexano,
metilciclopentano, benzeno, cicloexano, 2-metilhexano, 3-metilhexano, 2,2,4-TMP,
n-heptano, metilcicloexano, tolueno, n-octano, etilbenzeno, m,p-xilenos, estireno,

o-xileno, n-nonano, cumeno, 1,3,5-TMB, 1,2,4-TMB e n-decano.

4.3 - RESULTADOS OBTIDOS NAS CAMPANHAS DE AMOSTRAGEM NOS
TUNEIS JANIO QUADROS E MARIA MALUF.

Resultados do trabalho de campo efetuado durante a amostragem nos
tuneis podem ser visualizados nas Tabelas 4.3 a 4.9. Nestas sao apresentados os
valores monitorados de vazao em funcédo do tempo, volume total de ar coletado e

sao citadas as observagdes que se julgou relevantes durante a amostragem.

Como pode ser verificado nas Tabelas 4.8 e 4.9, houve alguns periodos
que em fungdo de problemas de inicializagdo do amostrador STS-25 nao foi
coletada nenhuma amostra, ficando tais periodos sem registro das concentragées
de compostos organicos volateis pela metodologia empregada pelo
LPDTA/FEQ/UNICAMP.
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Chamam a atencao as variacdes observadas nas vazdes medidas dentro
dos tuneis, na amostragem com o amostrador sequencial STS-25. Isto ndo deveria
ter sido registrado, pois a bomba diafragma empregada na amostragem possui
mecanismo compensador de vazao para alteragdes na perda de carga do sistema.
Atribuem-se tais variacdes a imprecisdes durante a leitura da vazao, visto que foi
empregado um bolhémetro (digital flow meter PerkinElmer) em tais medidas.
Como foi verificado em campanhas de amostragem posteriores, estes
instrumentos ndo s&o os mais apropriados ao trabalho de campo, que exige
robustez e rapidez nas medidas. Em consequéncia destas observacdes, optou-se
por empregar as vazdes medias registradas em um mesmo dia no calculo dos

volumes de ar coletados em cada tubo.

Outro fato que merece destaque se refere aos valores registrados nos
brancos de campo, indicando grande quantidade de massas adsorvidas durante a
colocagao dos tubos nos respectivos amostradores. Isto ndo era esperado e nao
tinha sido observado, em campanhas efetuadas anteriormente pelo
LPDTA/FEQ/UNICAMP. Este fato pode ter sido o reflexo das altas concentracdes
de COV obtidas principalmente dentro dos tuneis. Em virtude disso, os resultados
aqui apresentados sao aqueles referentes aos horarios e poluentes que nao
apresentaram “massa negativa’ apos o desconto das massas registradas na

analise do branco.

Os resultados obtidos nas analises realizadas estdo apresentados nas
figuras que se seguem. As concentragbes médias registradas nos periodos de
amostragem podem ser visualizadas nas Figuras 4.6a e 4.6b. Pode-se notar que
alguns compostos analisados n&o foram apresentados nestas. Foram estes os
casos de cicloexano, 2-metilhexano e 2,2,4-trimetilpentano para as amostras
coletadas no Tunel Janio Quadros e 3-metilpentano, cicloexano e 2,24-
trimetilpentano para as coletas no Tunel Maria Maluf. Tais compostos
apresentaram grandes incertezas nas massas quantificadas, chegando, em alguns
periodos, a registrar maiores massas quantificadas nos brancos de campo que
aquelas obtidas em alguns periodos nos tubos amostrados. Em funcgéo disso,

optou-se por nao inclui-los nas discussdes subsequentes.
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Tabela 4.3 - Resultados da amostragem externa ao tunel Janio Quadros no dia 23/03/2004

. Vazbes em mL min™,

Tubo C012930 C012505 C0O11096 C012933 C013040
Medida Horario Vazao Horario Vazao Horario Vazao Horario Vazao Horario Vazao
1 08:10 45 10:12 45 12:15 45 14:16 46 16:25 45
2 09:00 46 11:40 45 13:20 45 15:07 45 17:08 45
3 10:10 45,5 12:10 44 14:12 45 16:17 45 19:00 45
Volume 5478 mL 5295 mL 5265 mL 5471 mL 5625 mL

Observacoes de campo (dia 23/03/04):

1. Tempo umido, garoa das 8 as 8:30 h. Das 9 as 12:00 h, tempo nublado com presenca de ventos fortes e garoas esparsas.

2. 13:25 h comegou a garoar novamente. A chuva permaneceu por 10 min e o céu continuou nublado.
3. Tempo bom a partir das 15:00 h, sol com presenga de nuvens.

4. Tempo nublado as 16:00 h. Cheiro forte de compostos organicos. Havia aplicagao de asfalto na R. Henrigue Chamma, a cerca
de 50 m da Consladel e bastante proximo a entrada do tunel.

5. Reapareceu o sol a partir das 17:00 h. O cheiro de compostos organicos ainda era observado.

Tabela 4.4 - Resultados da amostragem externa ao tdnel Janio Quadros no dia 24/03/2004. Vazdes em mL min™.

Tubo A96653 A96646 C013400 C013415 A97514
Medida Horario Vazéao Horario Vazao Horario Vazao Horario Vazéao Horario Vazao
1 08:05 45 10:10 45 12:15 45 14:10 45 16:10 44
2 08:57 46,5 11:20 44 13:17 45 15:06 46 17:08 44
3 10:05 46,5 12:10 44 1407 45 16:07 46 18:06 42
Volume 5541 mL 5315 mL 5040 mL 5354 mL 5046 mL

Observacdes de campo (dia 24/03/04):
1. 8:45 h Cheiro de fumacga de cigarro nas proximidades. O tempo esteve bom, ensolarado com nuvens esparsas.
2. 10-11:30 h, detectada uma queimada préxima ao local de coleta, cerca de 200 m, na R. Henrique Chamma.

3. 12:00 h tempo bom, incidéncia direta de radiagao solar no local de amostragem.
4. 13-15:00 h, tempo parcialmente nublado;
5. 16:00-18:00 h Apareceu novamente o sol, no entanto, observou-se queda da temperatura.
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Tabela 4.5 - Resultados da amostragem externa ao tdnel Janio Quadros no dia 25/03/2004. Vazdes em mL min™.

Tubo A87672 CO7692 A97926 A96756 C09082
Medida | Horario Vazao Horario Vazao Horario Vazao Horario Vazao Horario Vazao
1 08:03 44 10:06 45 12:00 45,5 14:05 45 16:07 45
2 09:00 45 11:00 45,5 13:01 44,5 15:00 44 16:59 46
3 10:04 45 11:55 45 13:58 45 16:01 44 18:01 46
Volume 5417 mL 4932 mL 5296 mL 5132 mL 5218 mL

Observacoes de campo (dia 25/03/04):
1. O tempo se manteve estavel durante todo o dia, com auséncia de chuvas e presenca parcial de nuvens;

2. Na amostragem do tubo A96756, a tampa contendo o capilar por onde entra o ar nos tubos adsorventes foi trocada,
pois tal capilar estava amassado, ocasionando erro na leitura da vazao.

Tabela 4.6 - Resultados da amostragem externa ao Tunel Maria Maluf no dia 05/05/2004. Vazdes em mL min™.

Tubo A98942 A98623 A98646 A95294 A98031
Medida | Horario Vazao Horario Vazao Horario Vazao Horario Vazao Horario Vazao
1 08:10 46 10:15 46 12:10 46 14:15 45 16:14 44
2 08:59 40 11:00 48 12:58 46 15:00 46 17:00 41
3 10:06 38 12:06 50 14:08 48 15:10 50 18:05 41
Volume 4720 mL 5349 mL 5498 mL 5408 mL 4620 mL

Observacado de campo (dia 05/05/04): O tempo se manteve bom, ensolarado com presenga de nuvens durante toda a
amostragem.
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Tabela 4.7 - Resultados da amostragem externa ao Tunel Maria Maluf no dia 06/05/2004. Vazdes em mL min™".

Tubo A97661 A91049 A97509 A97916 A97173
Medida | Horario Vazao Horario Vazao Horario Vazao Horario Vazao Horario Vazéao
1 08:22 50 10:06 50 12:06 50 14:07 50 16:03 50
2 10:05 50 12:03 50 14:07 50 16:00 50 18:00 50
Volume 5150 mL 5850 mL 6050 mL 5650 mL 5850 mL

Observacdes de campo (dia 06/05/04):

1. O tempo se manteve nublado, com ocorréncia de chuva nos periodos das 8:00 as 10:00 h e das 16:00 as 18:00 h;

2. Em fungao das chuvas, os amostradores foram deslocados para local coberto, situado a uns trés metros mais distante da

via.

Tabela 4.8 - Resultados da amostrag

em dentro do tunel Janio Quadros.

N. do tubo Horario Vazao medida no periodo Volume coletado* Observacdes de campo
< - 8:00 - 12:00 - - - Problemas na inicializacdo do
o S C013610 | 12:00 - 14:00 36 mL min’ 4320 mL amostrador STS - 25 causaram
S C012677 14:00 - 16:00 36 mL min™ 4320 mL perda das duas  primeiras
N T amostras.
CO13577 16:00 - 18:20 36 mL min 4320 mL
3 C013320 8:05 - 10:05 52,2* mL min”’ 3948 mL
3 c08698 | 10:05 - 12:05 Néio registrado 3948 mL Durante o periodo das 8:00 -
5 - - 32 mL i 3948 mL 9:15h foram registrados momentos
N C0O13399 12:05 - 14:05 mL min m com transito muito lento
< C013317 | 14:05 - 16:05 32,9 mL min” 3948 mL (engarrafamento as 8:00h).
o C013522 16:05 - 18:00 33,8 mL min” 3783,5 mL
3 A97650 7:58 - 9:58 35,3 mL min” 4008 mL
> A97920 9:58 - 11:58 35,2 mL min”" 4008 mL Préximo ao meio-dia foi registrada
4 _ _ 322 mL min a presenga de fumante desavisado
:Q A97434 11:58 - 13:58 ,2 ML min 4008 mL pr(')ximo ao local de coleta de
5 A99540 13:58 - 15:58 32,2 mL min” 4008 mL Cov.
c A97814 15:58 - 17:58 32,3 mL min” 4008 mL

* Os volumes foram estimados em fungéo das vazdes médias registradas para cada dia de coleta. * Ndo empregado no célculo da média.
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Tabela 4.9 - Resultados da amostragem dentro do Tunel Maria Maluf.

N. do tubo Horario Vazao medida no periodo | Volume coletado * Observagodes de campo
A96743 8:40-10:43 32 mL min™ 4034 mL Problemas na inicializacao dos
equipamentos provocaram atrasos no
S | A85924 | 10:43-12:07 33,1 mL min™ 2755 mL inicio da amostragem. Registro de pouco
9 . transito no inicio do monitoramento
o .08 _ 14- 1
g CO9062 | 12:08 - 14.05 33,8/33,2mL min 3838 mL (8:40h). Por volta das 15:00h, notou-se
< A96966 14:05 - 16:05 . 3936 mL breve lentiddo no trafego dos veiculos.
=2 32,7/32,6 mL min Por volta das 17:45h mais uma vez
(@] o
observou-se lentiddo no fluxo de
A96078 16:05 - 18:05 32,7 /32,0 mL min™ 3936 mL veiculos.
- 8:00 - 10:00 - - Por conta de engarrafamento no tdnel
S . . nao foi possivel iniciar o STS-25 no
o A97337 10:00 - 12:00 A 3948 mL 0 > X '
3 32,6 mL min” primeiro periodo. Das 8:30 as 9:30h foi
S A99526 12:00 - 14:00 PP S 3948 mL registrado transito lento nos dois
© LD B reg|stra1da sentidos do tunel. Por volta das 17:00h, o
8 A98541 | 14:00 - 15:55 33,8 mL min 3784 mL transito voltou a ficar lento, mantendo-se
'A99439 15:55 - 1755 322 mL min 3048 L assim até o fim da amostragem.

* Os volumes coletados foram estimados em funcao das vazdes médias registradas para cada dia de coleta.
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Figura 4.6 — Intervalos com 95 % de confianga para as concentragbes médias

registradas de compostos organicos volateis no interior e exterior dos
tuneis: (a) Tunel Janio Quadros nos dias 23 a 25/03/2004 e (b) Tunel
Maria Maluf nos dias 05 e 06/05/04, das 8:00 as 18:00 h.
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Fato semelhante ao que foi relatado no paragrafo anterior foi observado
para o composto benzeno em algumas amostras coletadas no ambiente interno ao
Tunel Maria Maluf. Nas amostras coletadas fora deste tunel, as massas
quantificadas nas amostras coletadas e no branco de campo foram inferiores, em
todos os periodos, ao limite de detecgao do método analitico para este composto
(8,4 ng). Deste modo, tal composto nado foi quantitativamente detectado neste
local. Mesmo diante destas observacgdes, resolveu-se manter o composto benzeno
nas analises subsequentes por conta de sua importadncia em termos da sua

toxicidade e do seu potencial cancerigeno.

Como pode ser observado na Figura 4.6, vé-se que, dentre os compostos
analisados, os compostos aromaticos foram, em termos medios, os presentes em
maiores niveis, tanto fora quanto dentro dos tuneis. Na Tabela 4.10 abaixo, estédo
dispostos, em ordem decrescente de concentragdo, os COV presentes em

maiores niveis nos locais monitorados.

Tabela 4.10 — COV presentes em maiores niveis nos locais estudados (ordem

decrescente de concentragdo, ug m>).

Tunel Janio Quadros

(interior do tunel)

Tunel Janio Quadros

(exterior ao tunel)

Tunel Maria Maluf

(interior do tunel)

Tunel Maria Maluf

(exterior ao tunel)

tolueno (67,7)
m,p-xilenos (67,6)
1,2,4-TMB (45,6)
n-hexano (31,1)
etilbenzeno (26,8)
o-xileno (26,7)

m,p-xilenos (43,3)
tolueno (28,7)
1,2,4-TMB (28,5)
o-xileno (19,9)
n-hexano (16,1)

etilbenzeno (15,9)

tolueno (64,3)
m,p-xilenos (47,8)
1,2,4-TMB (26,3)
etilbenzeno (22,0)
n-hexano (21,1)

* benzeno (19,1)

tolueno (32,0)
m,p-xilenos (16,9)
etilbenzeno (9,3)
1,2,4-TMB (6,4)
n-hexano (5,3)

o-xileno (5,3)

Os valores mostrados entre parénteses indicam os valores médios de concentragio registrados.
* Concentragao calculada somente para as amostras nas quais foi verificada presenca do COV.
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O resultado mostrado na tabela anterior tem sido normalmente observado
em campanhas de amostragem efetuadas em tuneis por todo o mundo. Na Tabela
4.11 sado apresentados comparativamente os resultados desta pesquisa com
outros dados obtidos da literatura. Semelhantemente aos demais estudos, vé-se
que, dentre os COV analisados neste trabalho, em geral os compostos aromaticos
sdo encontrados em concentragbes mais elevadas que os n-alcanos. Verifica-se,
adicionalmente, que tolueno e m,p-xilenos sdo os compostos geralmente
encontrados nos tuneis em maiores niveis e que o n-hexano € em geral, entre os

n-alcanos avaliados, aquele presente maiores concentracdes.

Os valores médios de concentracdo encontrados nesta pesquisa sao
bastante semelhantes aos registrados em uma outra pesquisa efetuada em tuneis
da cidade de Sdo Paulo: COLON et al. (2001). Este estudo, realizado pela
CETESB em conjunto com a EPA (Environmental Protection Agency), foi efetuado,
dentre outras localidades, no Tunel 9 de Julho. Este estudo objetivou comparar o
emprego de canisters e tubos adsorventes (tipo air toxics) na coleta de varias
classes de COV presentes na atmosfera paulistana. Foram coletadas somente
duas amostras para cada tipo de sistema de coleta no periodo da tarde durante

um periodo de uma hora de duragao.

Pode também ser notado que os resultados médios de concentragao
registrados em S&o Paulo sdo aparentemente maiores que os medidos em tuneis
existentes em cidades norte-americanas situadas na Califérnia, como é o caso de
Azusa e de Los Angeles. Isto pode ser um reflexo de diversos tipos de fatores, os
quais podem incluir diferengas na composi¢ao dos combustiveis empregados pela
frota veicular, dimensdes dos tuneis, existéncia e regime de funcionamento de um
sistema de ventilagdo dentro do tunel, caracteristicas relacionadas ao transito de
veiculos nos locais amostrados (velocidade média dos veiculos etc), emprego de
catalisadores nos veiculos etc. De qualquer modo, os valores medidos aqui estao
normalmente situados entre os valores minimo e maximo registrados no estudo
efetuado por ZIELINSKA et al. (1996) em tuneis em Baltimore e na Pennsylvania,
indicando que as concentragbes destes compostos em tuneis sao geralmente

encontradas na mesma ordem de grandeza.
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Tabela 4.11 — Comparagao entre as concentragdes médias (ng m™) obtidas nesta pesquisa com resultados da literatura.

cov TJQ TMM COLONetal. | COLONetal. | LA Study- Azusa’ ZIELINSKA et al. (1996) | ZIELINSKA et al. (1996)
tubos tubos | (2001) canister | (2001) tubos | Lonneman* Fort McHenry Tunnel* Tuscarora Tunnel*

benzeno 16,7 19,1 35,7 1,3 4,2 4,2 8,7-102 25-18,9
tolueno 67,7 64,3 52,5 19,9 16,1 15,3 19,4 - 186 4,2-291
etilbenzeno 26,8 22,0 13,2 7,5 3,1 2,2 3,56-49,2 0,7-6,1
m,p-xilenos 67,6 47,8 47,7 32,2 11,5 7,5 11,8 - 169 2,9-233
o-xileno 26,7 17,6 18,1 11,9 4,0 3,1 4,8-594 0,9-8,9
estireno 26,5 11,5 11,7 10,8 2,2 0,9 1,1-20,5 0,8-3,5
1,3,5-TMB 9,4 8,6 - 6,5 2,0 1,0 1,7-27,5 0,6-3,7
1,2,4-TMB 45,6 26,3 - 22,0 4,5 3,0 52-112 1,7-12,1
n-hexano 31,1 21,1 18,3 - 43 5,4 2,7-344 0,7-5,3
n-heptano 22,5 14,9 15,4 - 2,9 2,9 - -

n-octano 13,4 10,4 14,2 - 1,4 0,9 - -
n-nonano 12,2 171 8,0 - 1,6 0,5 - -
n-decano 12,0 13,5 53 - 1,2 1,8 09-84 05-14

* Resultados citados por COLON et al. (2001);
% Nestas colunas s3o indicados os valores minimo e maximo de concentragao registrados nas respectivas pesquisas;
- Os valores destacados em cores diferenciadas indicam em termos médios: azul - maior nivel, vermelho - segundo maior nivel e verde - terceiro maior

nivel.
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Avaliando-se ainda os resultados apresentados na Figura 4.6, observa-se
que houve uma boa concordancia (distribuigao relativa similar das concentracdes
médias) entre as concentragbes registradas dentro e fora dos tuneis,
principalmente para compostos menos volateis que o n-heptano (com maior
numero de atomos de carbono na molécula). Isto ocorreu porque nesta regido ha
menores incertezas associadas a quantificacdo, seja pela deteccdo de menor
numero de compostos de interesse ou pelo fato dos cromatogramas, no método
de analise empregado, apresentarem melhor resolugéo entre compostos a partir
dessa faixa.

Como era de se esperar, as concentragdes dentro dos tuneis foram, em
geral, bem maiores que as obtidas na atmosfera externa, a qual conta com a
dispersao dos poluentes e com as reacdes fotoquimicas para a diminuicdo dos
niveis desses compostos. Vé-se complementarmente, conforme indicam os
intervalos com 95 % de confianga obtidos, que houve uma intensa variagdo nas
concentragdes registradas, sobretudo dentro dos tuneis, nos quais tais intervalos
chegaram a cerca de 50 % do valor médio registrado. Esta intensa variacéo de
concentragao ao longo dos periodos estudados pode ser verificada nos Quadros
4.1 a 4.6, sendo também verificada nos resultados mostrados na Tabela 4.11 para
o estudo efetuado por ZIELINSKA et al. (1996).

Nota-se que perfis semelhantes de variacéo diaria de concentragao foram
obtidos para a grande maioria dos compostos presentes, especialmente n-alcanos
e aromaticos, indicando o predominio de uma mesma fonte de emissao para os
mesmos, as emissdes provenientes especialmente do escapamento dos veiculos
que atravessaram os locais estudados nos periodos amostrados. Tais perfis de
variagdo de concentragcdo foram, entretanto, diferentes ao longo dos dias,
refletindo certamente a influéncia de diversos fatores, dentre eles as variagdes nos
numeros de veiculos que atravessaram este tunel e suas imediagdes, bem como
as caracteristicas do transito (existéncia de congestionamentos etc) nestes
mesmos lugares e variagdes nas condi¢des meteoroldgicas do ambiente externo.
Pode ainda ser observado que os perfis obtidos ndo foram necessariamente os
mesmos dentro e fora dos tuneis, possivelmente pelos efeitos da diluicdo, de
reacgdes fotoquimicas e alteragbes nas condi¢des meteoroldgicas observadas no

ambiente externo.
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Quadro 4.1 — Perfis de concentragao observados dentro do Tunel JQ: (a) compostos aromaticos e (b) n-alcanos.
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Quadro 4.2 — Perfis de concentracdo observados fora do Tunel JQ: (a) compostos aromaticos e (b) n-alcanos.
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Quadro 4.3 — Perfis de concentragédo para compostos mais volateis que o n-heptano no Tunel JQ: (a) dentro e (b) fora.
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Quadro 4.4 — Perfis de concentracao observados dentro do Tunel MM: (a) compostos aromaticos e (b) n-alcanos.

161



05/05/04 05/05/04
35 4,0
B
ol 1 = . 357 hE— -, i
] & 30 - RS " /./ Ty
0.l:-. 25 'E ’ .\\\ //,,
£ 1 . -
o " g 2,5 1 \\ e 5
> 20 - P ) (=] »
b . T 2,0 1 . m =
g . il A
€ 15 N =
@ i pet® oW 4
% " = g 1,5
Qo 10 - 8 1,0 |
i —
51 g e e e 0,5 1
a R e
0 . . . 0,0 T T T T
8:10-10:06 10:15 - 10:06 12:10-14:08 14:15-16:10 16:14-18:05 8:10 - 10:06 10:15 -10:06 12:10 - 14:08 14:15 -16:10 16:14 - 18:05
Horario Horario
06/05/04 06/05/04
50 6,0 -
= tolueno etilbenzeno —~+-n-heptano -®-n-octano
o i . B
mpiEne  -Estreno s 3,0 4 n-nonano n-decano
E 40 1| —o-xileno —cumeno —
-1,3,5-TMB 1,2,4-TMB :
= . 5.1 40 -
,3 30 " = = b5 /’*H—\H\\\
E :g // — — -‘-;
£ g 30 h
g e T - i
2 20 e e 8 Sear g  ———g 2
[=] = = \ 4
2 § 20 ~
e s e g s s
10 gl
1,0 4
g 0,0 ; ;
sa i e B s i L s 8:22-10:05  10:06-12:03  12:06-14:07  14:07-16:00  16:03 - 18:00
Horario Horario
(a) (b)

Quadro 4.5 — Perfis de concentragcéo observados fora do Tunel MM: (a) compostos aromaticos e (b) n-alcanos.
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Quadro 4.6 — Perfis de concentragédo para compostos mais volateis que o n-heptano no Tunel MM: (a) dentro e (b) fora.
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Para compostos mais volateis que o n-heptano, Quadros 4.3 e 4.6, vé-se
que houve compostos que apresentaram perfis de variagdo de concentragao
semelhantes aos obtidos para os compostos presentes em maiores
concentracdes, enquanto que outros mostraram perfis bastante diferentes.
Acredita-se que isto tenha ocorrido por conta das incertezas associadas a
determinacao das massas desses compostos. Tais incertezas foram causadas
pela baixa resolugdo de separagcédo dos picos em alguns cromatogramas, ou seja,
muitos desses compostos se mostraram como picos superpostos em boa parte
das analises, dificultando sua quantificacao.

A razao do fato relatado acima esta possivelmente relacionada com
problemas que ocorreram nesta época com o dessorvedor térmico: excessivas
perdas de pressao e problemas na valvula de seis vias que controla o fluxo de gas
de arraste dentro deste equipamento. Ocorreu, portanto, em alguns casos,
alargamento dos picos em funcdo destes problemas. Isso afetou
predominantemente os picos com tempos de retencdo menores, mais volateis,
pois é registrado um numero grande de picos situados muito proximos uns dos
outros nessa regidao dos cromatogramas.

Em funcdo da grande semelhanga entre os perfis de variacdo de
concentracdo obtidos em todos os periodos, foram também observadas
correlacdes lineares bem definidas (valores de R? proximos a 1) para a grande
maioria dos compostos quando correlacionados aos pares (Quadros 4.7 a 4.14).
Isto foi observado tanto dentro como fora dos tuneis, sendo os maiores valores de
R? obtidos entre compostos aromaticos.

Observando-se os coeficientes angulares para as “melhores” retas
obtidas, vé-se que as inclinagdes das retas ndo se alteraram significativamente
para a maioria dos compostos, quando comparados os resultados dentro e fora do
Tunel JQ (Quadros 4.7 a 4.10). Exceg¢des ocorreram, entretanto, quando foram
plotadas, por exemplo, as concentragdes dos compostos m,p-xilenos versus

tolueno, n-nonano versus n-decano e n-heptano versus n-decano.
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Quadro 4.9 — Correlagbes lineares obtidas para compostos aromaticos fora do Tunel Janio Quadros: (a) m,p-xilenos e
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Para os resultados do Tunel MM, houve diferengas maiores entre as
inclinagdes obtidas nas concentragdes de COV dentro e fora deste tunel (Quadros
4.11 a 4.14). Nenhuma causa aparente foi diretamente associada a este fato, mas
isto pode ter sido influenciado pelas diferencas no tipo de emissao durante os dias
de amostragem, visto que no dia 06/05/04 houve intenso congestionamento em
varios horarios, o que nao ocorreu no dia 05/05/04. Adicionalmente, outro fator
que pode ter influenciado foi o fato do local externo ao Tunel MM esteve situado
mais proximo a um dos lados do tunel, ou seja, as concentragdes medidas
externamente ao Tunel MM sofreram maior influéncia dos veiculos que circularam
em um dos sentidos deste tunel, enquanto que o local interno sofreu influéncia dos
veiculos que circularam em ambos os sentidos de circulagdo de veiculos. Isto
possivelmente causou distorgdes, as quais podem ter se refletido nas diferengas
de inclinacao das retas obtidas dentro e fora do Tunel MM.

Merecem ser destacadas a alta correlacdo e a grande semelhanca
registrada nas inclinagbes das retas obtidas quando foram plotadas as
concentracdes de m,p-xilenos versus etilbenzeno e m,p-xilenos versus o-xileno em
ambos os tuneis. Isto demonstra que os resultados obtidos sdo bastante
consistentes entre si.

Empregando-se a correlagao obtida por MONOD et al. (2001) para as
concentracdées dos compostos m-xileno e p-xileno em ambientes com intensa
movimentagdo veicular (m-xileno/p-xileno = 2,42, Tabela 2.11), obteve-se a
concentracdo de m-xileno em cada amostra. Tal concentracdo foi colocada em
grafico contra as concentragbes de etilbenzeno (Figuras 4.7a e 4.7b) e as
concentragdes de o-xileno (Figuras 4.8a e 4.8b), para ambos ambientes internos e
externos aos tuneis. Nas Figuras 4.7 e 4.8, as cores das bordas das molduras
onde se encontram as equagdes correspondem as cores dos respectivos
conjuntos de dados e retas obtidos. Vé-se que as inclinagbes das retas
encontradas, considerando todos os dados obtidos, sao préximas as obtidas por
MONOD et al. (2001) em seu estudo, sendo relativamente menor para o

etilbenzeno e relativamente maior para o o-xileno.
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Por fim, ressalta-se o fato de que grande parte dos COV analisados pelo
LPDTA/FEQ/UNICAMP também foi quantificada, como comentado anteriormente,
pelo sistema de coleta e analise existente no LQA/IPEN, sob coordenagao da

pesquisadora Dra. Luciana Vanni Gatti.

Destaca-se o fato de que, em geral, os perfis de variagcdo de
concentracao obtidos pelo grupo do IPEN foram semelhantes aos encontrados
nesta pesquisa e que correlagcdes lineares bem estabelecidas também foram
observadas, sobretudo para compostos aromaticos, semelhantemente ao que foi
observado anteriormente nos resultados do LPDTA/FEQ/UNICAMP.

Na Tabela 4.12 é mostrada uma comparagdo entre as concentracoes
médias registradas por ambas as metodologias. Foram considerados no calculo
da média somente os periodos onde ambas as técnicas foram empregadas em
paralelo para o monitoramento de COV. Os intervalos apresentados indicam, com
95 % de confianga, o valor médio da concentragdo observada para cada COV.
Sua estimativa foi baseada somente na variagdo dos valores de concentragao

medidos nas amostras.

Os valores de concentragao obtidos nos periodos amostrados por cada
grupo de pesquisa apresentaram algumas diferencas. Vé-se que, na média, os
niveis atmosféricos obtidos pelo grupo do IPEN foram mais elevados para a
maioria dos COV comparados. As diferengas observadas podem ter sido
causadas por alteracbes no posicionamento dos amostradores em relacdo as
fontes emissoras, sobretudo no ambiente interno aos tuneis. Nas amostras
coletadas pelo LPDTA/FEQ/UNICAMP (amostrador automatico de tubos STS-25),
os amostradores foram acoplados ao “manifold” de entrada dos poluentes nas
estacdes de monitoramento. Os canisters, por seu lado, foram colocados a altura
em relagdo ao solo e a uma distancia mais préxima ao nivel do escapamento e a
passagem dos veiculos nos tuneis. Estas constatagdes, entre outros fatores,
podem ter acarretado nas maiores concentragdes medidas nos canisters e
deveréao ser objeto de discussdo mais prolongada em um artigo cientifico no qual

as duas metodologias de analise serdo comparadas.
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Tabela 4.12 — Comparagdo entre as concentragdes médias (ug m?)
encontradas pelas metodologias de coleta empregadas pelo
LQA/IPEN e o LPDTA/FEQ/UNICAMP.

cov TJQ TJQ tubos TJQ TMM tubos TMM tubos TMM
tubos |(sem branco) | canisters* (sem branco)| canisters*

benzeno 16,7+6,1 | 21,3+6,1 53,7 19,1+8,7 20,2 +8,7 49,0
tolueno 67,7 + 34 90,6 + 34 73,4 64,3+ 25 90,9 + 25 129,9
etilbenzeno | 26,8 + 11 37,7+ 11 41,4 22071 30,5+7,5 27,2
m,p-xilenos | 67,6 £ 26 90,2 + 27 122,6 47,8 +18,2 | 657+19 49,8
o-xileno 26,7+9,8| 35699 41,4 17,6 £5,2 25,6 +5,8 38,3
estireno 265+7,1| 28,4+7,1 13,3 11,5+7,7 19,3+ 8,2 6,8
1,3,5-TMB 94+27 11,6 £ 2,7 13,4 8,6+2,6 10,9 + 2,7 14,5
1,2,4-TMB 45,6 £ 19 50,9+ 19 34,9 26,3+ 10 34,8 + 11 34,5
n-hexano 31,115 43,2 + 15 37,8 21,1+5,0 23,4+5/1 40,8
n-heptano | 22,5+ 11 26,3 + 11 27,7 149+4.4 18,2+4,5 27,3
n-octano 134+6,7 | 142+6,7 18,0 10,4 + 3,5 11,6 £ 3,6 19,0
n-nonano 122+72| 13,0%7,2 12,5 17,1 £ 8,1 18,9 + 8,1 16,5
n-decano 12,0£82 | 12,9+8,2 7,6 13,5+6,4 15,1+ 6,4 10,6

* Dados gentilmente fornecidos pelo LQA/IPEN.

Em vermelho e negrito sdo destacados os valores de concentragdo meédia,
obtidos para os tubos adsorventes, que mais se aproximaram da concentracao
média obtida para os canisters. Merece destaque o fato de que quando as massas
presentes nos brancos de campo foram desprezadas nos calculos de
concentracdo nos tubos adsorventes, houve melhor concordéancia entre os
resultados obtidos por ambas as metodologias de coleta e analise. Isto pode ser
um indicativo de que houve interferéncia significativa das massas presentes nos
brancos de campo no calculo das concentragdes encontradas empregando-se

tubos adsorventes.
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4.4 — ESTIMATIVA DOS FATORES DE EMISSAO MEDIOS DE COV DENTRO
DOS TUNEIS ESTUDADOS.

Os dados coletados pelo LPDTA/FEQ/UNICAMP foram empregados para
a estimativa de fatores de emissao médios para os compostos organicos volateis
monitorados nas campanhas. Um dos objetivos foi verificar se houve alguma
diferenca significativa na emissdo de compostos orgéanicos volateis nos tuneis
estudados, pois no Tunel Janio Quadros nao circularam veiculos de grande porte,
0s quais geralmente sdo movidos a d6leo diesel. Um dado importante para este tipo
de analise é o numero de veiculos que circulou dentro dos tuneis em cada periodo
monitorado. Estes resultados foram obtidos pelo grupo do LPAt/IAG/USP. Os
resultados desta contagem estdo dispostos nas Tabelas 4.13 e 4.14,

apresentadas a seguir.

Tabela 4.13 — Resultados da contagem de veiculos no Tunel Janio Quadros.

Horario Leves Pesados Motos Taxis | Total
23/03 08:00 - 10:00 4128 52 342 188 4710
23/03 10:00 - 12:00 4244 136 334 222 4936
23/03 12:00 - 14:00 4866 194 328 252 5640
23/03 14:00 - 16:00 5004 234 446 182 5866
23/03 16:00 - 18:00 6804 442 604 260 8110
24/03 08:00 - 10:00 4358 100 384 204 5046
24/03 10:00 - 12:00 4008 122 390 250 4770
24/03 12:00 - 14:00 5790 214 418 234 6656
24/03 14:00 - 16:00 5250 384 492 254 6380
24/03 16:00 - 18:00 6998 528 674 230 8430
25/03 08:00 - 10:00 4404 110 392 208 5114
25/03 10:00 - 12:00 4116 202 424 230 4972
25/03 12:00 - 14:00 5376 168 384 220 6148
25/03 14:00 - 16:00 5104 244 548 248 6144
25/03 16:00 - 18:00 6834 226 622 284 7966
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Tabela 4.14 — Resultados da contagem de veiculos no Tunel Maria Maluf.

Horario Leves Pesados Motos Total
05/05 8:40 - 10:43 10754 1884 1644 14282
05/05 10:43 - 12:07 5308 1100 826 7234
05/05 12:08 - 14:05 10804 1874 1440 14118
05/05 14:05 - 16:05 12742 2394 1998 17134
05/05 16:05 - 18:05 12674 1768 1778 16220
06/05 08:00 - 10:00 8982 1438 1228 11648
06/05 10:00 - 12:00 6594 1242 1484 9320
06/05 12:00 - 14:00 10280 2144 1596 14020
06/05 14:00 - 15:55 10334 2350 1742 14426
06/05 15:55 - 17:55 12200 2056 1696 15952

Colocando-se estes dados em termos de porcentagem, ou seja,
contribuigdo percentual de cada tipo de veiculo para as emissdes totais, obtém-se

os resultados exibidos na Figura 4.9.

Tanel Janio Quadros

OLeves B Pesados OO Motos

35% 5%

89,0%

(a)

Tunel Maria Maluf

DLeves MWPesados [Motos

11,6%

13,7%

74,7%
(b)
Figura 4.9 — Contribuigbes relativas, em termos de numero de veiculos, para as
emissbes dos tuneis. O numero de taxis quantificados foi

adicionado ao numero de veiculos leves.
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Observando-se os resultados da Figura 4.9, vé-se que ha realmente uma
contribuicdo cerca de 10 % maior, em termos de numeros de veiculos pesados

(veiculos movidos a oleo diesel), para as emissdes no Tunel Maria Maluf.

As estimativas dos fatores de emissdo de COV foram realizadas
empregando-se as concentragdes medidas nos ambientes externos e internos aos
tuneis. A partir de um balango de massa para a quantidade de carbono total
emitido, calcula-se o fator de emissé&o para cada composto. A equagéo (4.1) foi
empregada com esta finalidade, seguindo o procedimento proposto em
McGAUGHEY et al. (2004):

_ AC)
" 12/44-A(Cco, )+12/28 - (AC, )

FE, (4.1)

sendo:

e FE; é o fator de emissao obtido para o poluente i em (g de poluente por kg de

carbono total emitido);

e A(C)) é a diferenca entre as concentracdes do poluente i (ug m™) medidas
dentro e fora dos tuneis para os mesmos horarios em que as mesmas foram

registradas;

e A(Ccop) é a diferenga entre as concentragdes de dioxido de carbono (mg m™)
medidas dentro e fora dos tuneis para os mesmos horarios em que as mesmas

foram registradas;

e A(Cco) é a diferenca entre as concentragdes de mondxido de carbono (mg m™)
medidas dentro e fora dos tuneis para os mesmos horarios em que as mesmas

foram registradas.

Na aplicacdo da equagédo (4.1) sdo assumidas implicitamente algumas
premissas, dentre as quais podem ser destacadas:

e A concentragdo dos poluentes dentro de um tunel € homogénea e uniforme,

portanto, a concentracdo dentro do tunel € a mesma em qualquer local dentro
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do mesmo, inclusive na saida. Deste modo o posicionamento do local de

amostragem nao interfere significativamente nas concentragdes registradas;

¢ A concentragcdo externa dos poluentes € igual a sua concentragdo na entrada
do tunel, de forma que as concentracdes de poluentes no ar medido na

entrada de tunel representam as concentragcbes na atmosfera exterior;

e As reacdes quimicas entre as espécies dentro dos tuneis sao despreziveis.

Como deve ser percebido, 0 modelo assumido para emprego da equagao
(4.1) é limitado e nao seria rigorosamente aplicavel aos tuneis que foram
estudados, pois, por exemplo, ha insuflagdo de ar externo e retirada do ar interno
dos tuneis. Além disso, a emissao de cada veiculo n&do é uniforme, varia com
fatores como a velocidade do veiculo, tipo de combustivel consumido, tipo de
tecnologia empregada nos motores, existéncia de dispositivos de controle de
emissao entre outros. Deste modo, acredita-se que os valores obtidos pelo
emprego da equagao (4.1) sdo mais importantes por permitir a identificagdo de
quais os poluentes sdo mais emitidos pelos veiculos e por fornecer uma descricao

das variagdes apresentadas nestas emissdes ao longo do dia.

Efetuando-se os calculos dos fatores de emissao para os compostos
monitorados em ambos os tuneis, obtém-se os resultados apresentados nas
Tabelas 4.15 e 4.16. Nestas podem ser visualizados os fatores de emissao para
os poluentes analisados nos Tuneis Janio Quadros e Maria Maluf. Verifica-se,
como esperado, fatores de emissdo muito menores para os COV quando
comparados aos fatores de emissdo de outros poluentes atmosféricos emitidos

predominantemente pela queima de combustiveis fésseis (NO, CO etc).

Observa-se ainda nas Tabelas 4.15 e 4.16 que os fatores de emisséao
calculados foram negativos (valores destacados em vermelho negrito) para alguns
COV e em determinados periodos, indicando que a concentracdo medida no
ambiente externo foi maior que a registrada no ambiente interno ao tunel durante o
mesmo periodo. Isto ocorreu principalmente nas trés primeiras amostras coletadas
no dia 25/03/04 (Tunel JQ).
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Tabela 4.15 — Fatores de emissao (g de poluente por kg de carbono emitido) para os poluentes simultaneamente

encontrados nos ambientes interno e externo ao Tunel Janio Quadros.

3-metil- metilciclo- 3-metil- metilcicloe . .
Data n-hexano benzeno n-heptano tolueno | n-octano |etilbenzeno | m,p-xileno

pentano pentano hexano Xano
23103 ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ]
8-10
23103 ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ]
10 - 12
23103
208 | 032 0,24 0,12 0,31 0,04 0,17 0,09 | 014 0,14 0,18 0,44
208 1 010 | 019 0,19 012 | 034 0,16 017 | 030 | 017 0,19 0,44
205 | 037 | 060 0,21 015 | 035 0,23 015 | 105 | 006 0,29 0,63
g‘f’?g 1,07 0,98 0,09 0,16 0,91 0,83 0,29 212 0,45 0,57 149
1%4f0132 0,05 0,79 0,03 0,34 0,51 0,43 0,21 212 0,25 115 2,87
1%4f0134 0,27 0,16 0,09 0,19 0,71 0,29 0,18 164 0,21 0,75 197
2408 1 019 | 002 0,03 019 | 068 0,31 005 | 158 | 016 0,81 2,25
203 | 034 | 026 0,24 007 | 062 0,16 017 | 058 | 018 0,36 0,85
200 1 012 | -003 0,29 021 | 054 0,31 023 | 003 | 025 0,24 0,90
208 1 000 | 090 0,20 007 | 009 0,12 017 | 1,95 | 004 1,38 3,59
203 | 006 | 018 0,24 030 | 046 0,28 017 | -009 | 013 0,32 1,10
25/03 ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ]
14- 16
1265f0138 113 1,83 1,10 119 1,23 1,44 0,75 428 1,01 0,79 1,54
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Tabela 4.15 (continuacao) — Fatores de emissao (g de poluente por kg de carbono emitido) para os poluentes

simultaneamente encontrados nos ambientes interno e externo ao Tunel Janio

Quadros.

Horario | estireno | o-xileno [n-nonano| cumeno (1,3,5-TMB1,2,4-TMB |n-decano CO; co NO NO, NOXx
53:/?8 i - - - - - - 3317 | 222,47 | 14,98 0,28 15,26
23/03

10-12 ) - - - - - - 3370 188,91 16,44 0,34 16,78
1223f0134 0,30 0,17 0,14 0,10 -0,02 -0,02 0,03 3417 | 159,13 | 14,14 0,41 14,55
1%13f0136 0,27 0,05 0,07 0,01 0,00 0,03 0,00 3523 91,32 | 15,41 0,63 16,04
25003 | 042 | 020 | 002 | 021 | 016 | 088 | -042 | 3383 | 18037 | 1374 | 035 | 14,00
§‘f’?§ 0,32 0,48 0,28 0,18 0,06 0,93 0,15 3359 | 19595 | 7,59 0,17 7,76
1204{0132 1,07 1,23 0,20 0,88 0,33 1,80 0,23 3334 | 211,82 | 14,63 0,65 15,28
1224{0134 0,76 0,85 0,20 0,57 0,27 1,21 0,17 3385 | 179,30 | 14,40 0,74 15,14
1244f0136 0,84 0,93 0,21 0,65 0,33 1,38 0,25 3336 | 210,36 | 15,84 0,86 16,70
1264f0138 0,43 0,29 0,08 0,24 0,23 0,40 0,06 3305 | 230,23 | 16,20 0,42 16,63
20003 | 019 | w045 | 005 | 038 | 010 | 062 | 001 | 3215 | 28721 | 1192 | 021 | 1213
1205f0132 -0,96 -1,60 -0,09 -1,09 -0,32 -1,89 -0,22 3237 | 273,59 | 17,26 1,49 18,75
1225f0134 -0,10 -0,55 0,08 -0,43 -0,10 -0,72 -0,06 3365 | 191,68 | 12,74 2,57 15,31
25/03 ] ] ] ] ] _ _ : _ : _
14 - 16

25/03

6.18 | 070 0,20 1,42 -0,31 0,33 2,12 1,64 3350 | 201,72 | 12,92 0,49 13,41
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Tabela 4.16 — Fatores de emissao (g de poluente por kg de carbono emitido) para os poluentes simultaneamente

encontrados nos ambientes interno e externo ao Tunel Maria Maluf.

.. n- metilciclo- 2-metil-| 3-metil- n- metilciclo- n- . .

Horario benzeno tolueno etilbenzeno| m,p-xileno
hexano | pentano hexano| hexano | heptano exano octano

0ol 1 053 | o015 | 099 | 016 | 026 | 044 028 | 018 | 023 0,21 0,61
Q05 1 o7a | 015 | o094 | 014 | o020 | 053 0,23 152 | 033 0,84 2,30
5 | 039 | 012 | 047 | 004 | o010 | 026 0,08 084 | 015 0,52 126
o051 019 0,06 039 | 008 | 0,10 0,15 0,12 0,03 | 0,11 0,03 0,07
1065{0158 0.35 013 049 | 040 0.12 0.15 0,13 033 | 012 0,06 0,09
06/05 ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ]
8-10
06/05
D01 039 0,08 016 | 045 0,47 0,41 0,22 184 | 031 0,45 1,01
1026f0154 0,11 0,02 006 | 014 0.16 0,12 012 039 | 0,06 0.15 0,29
&6f0156 019 | -0,003 | 000 | 013 0,10 013 017 013 | 0,06 0.11 0,29
1066f0158 0,14 002 | 0002 | 017 015 0.10 0,12 019 | 0,08 0.11 0,29
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Tabela 4.16 (continuacado) — Fatores de emissdo (g de poluente por kg de carbono emitido) para os

poluentes simultaneamente encontrados nos ambientes interno e externo ao

Tudnel Maria Maluf.

1,3,5-

1,2,4-

n=-

Horario | estireno | o-xileno | n-nonano | cumeno ™B TMB | decano CO, co NO NO, NOx
W08 | 014 0,26 026 | 019 | 020 | 054 | 018 | 3179 | 310,04 | 51,01 | 500 |56,01
205 | a0 1,09 036 | 074 | 034 | 165 | 033 | 3307 | 22002 | 4559 | 445 |50,04
5 | 0,37 0,50 017 | 031 | 014 | 069 | 010 | 3416 | 15940 | 2947 | 325 |32,72
o105 1 0,01 0,04 006 | 002 | 004 | 009 | 004 | 3456 | 134,38 | 21,97 | 296 | 24,93
5| 0,02 0,04 007 | -002 | 006 | 011 | 008 | 3415 | 160,17 | 2166 | 2,27 |23.93
06/05 ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ]
8- 10

06/05

Jol08 | 014 0,32 049 | 005 | 020 | 045 | 029 | 3201 | 296,63 |21,65| 607 |27.73
P 007 0,13 053 | 006 | 017 | 025 | 049 | 3381 | 18160 | 2319 | 4,10 |27,29
20| 0,02 0,08 020 | 001 | 010 | 022 | 026 | 3286 | 24236 |3672| 329 | 4001
D 003 0,10 016 | 005 | 006 | 016 | 012 | 3316 | 22298 |2645| 248 |2892
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Avaliando-se as informagdes coletadas em campo durante a amostragem
(Tabelas 4.5 e 4.6) ndo existe nenhuma razao evidente que justifique este fato,
sendo as concentracdes dentro dos tuneis normalmente maiores que as medidas
no ambiente externo. Nota-se, entretanto que, conforme visto anteriormente nos
Quadros 4.7 a 4.14, em varios dos graficos apresentados houve presenca de
valores de concentragdo com tendéncias distintas das demais para praticamente
todos os compostos. E importante notar que, na maioria dos casos, as amostras
discrepantes foram observadas nos mesmos dias e periodos, dentro ou fora dos
tuneis.

O fato citado acima indica a existéncia de eventos particulares que
provavelmente aumentaram as concentragdes de COV no ambiente externo ou as
diminuiram dentro dos tuneis durante alguns periodos nos dias de campanha. Isto
possivelmente ocasionou o registro de fatores de emissdo negativos, ou
discrepantes dos demais registrados. Deve ser lembrado que a presenga de
insufladores e exaustores de ar dentro dos tuneis modifica sua concentracéo,

podendo gerar discrepancias.

Vale ser ressaltado ainda que a dindmica atmosférica é diferente dentro e
fora dos tuneis, podendo trazer, portanto, comportamentos diferentes para as

concentragdes dos poluentes.

Nas Figuras 4.10 e 4.11 sdo mostrados Box-plots obtidos para os fatores
de emissao de cada COV em ambos os tuneis estudados. Verifica-se nas Figuras
4.10 e 4.11, especialmente para os valores obtidos no Tunel Janio Quadros, a
existéncia de diversos “outliers” (indicados por circulos) e “valores extremos”
(indicados por asteriscos), muitos deles negativos, dentre os fatores de emisséao

obtidos.

Para se obter uma estimativa mais confiavel dos fatores de emisséao,
investigou-se os fatores de emisséo obtidos para cada COV eliminando os valores
negativos, “outliers” e extremos indicados nos Box-plots. Os resultados deste
processo sao verificados nas Tabelas 4.17 e 4.18. Nestas tabelas sao
apresentados os valores obtidos para cada tunel estudado considerando duas
possibilidades: a) desprezando os valores negativos dos fatores de emisséo e b)

desprezando todos os valores (negativos, “outliers” e extremos) indicados pelos
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Box-plots. Procedeu-se deste modo porque se observa em diversos trabalhos da
literatura que os “outliers” sao desconsiderados no calculo dos fatores de emissao
meédios. Por acreditar que mesmo estes valores devam ser considerados, visto
que representam emissdes de situagdes de trafego real, optou-se por apresentar

os resultados obtidos nas duas formas.
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Figura 4.10 - Box-plots para os fatores de emissdo de cada COV na

campanha efetuada no Tunel Janio Quadros, 23 a 25/03/04.

Vale ser destacado, que no caso dos resultados do Tunel Janio Quadros,
os resultados obtidos no dia 25/03/04 foram desconsiderados para praticamente
todos os compostos, pois diversos fatores de emissédo estimados foram negativos
e o fator referente ao periodo das 16:00 as 18:00 h se mostrou bastante elevado,
quando comparado aos resultados obtidos nos demais dias de campanha (Tabela
4.15). Estas evidéncias indicam que os fatores de emissdo obtidos neste dia
apresentaram tendéncias an6malas quando comparados aos demais dias de
campanha. Para os resultados obtidos no Tunel Maria Maluf, a maioria dos
compostos indicou o fator de emissao referente ao periodo das 10:00 as 12:00 h
do dia 05/05/04 como “outlier’ (Tabela 4.16).
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Figura 4.11 - Box-plots para os fatores de emissao de cada COV na campanha
efetuada no Tunel Maria Maluf, 05 e 06/05/04.

Observando-se os valores obtidos, constata-se que alguns dos fatores de
emissdo médios se apresentaram com incertezas bastante elevadas. Em azul, sdo
destacados aqueles compostos que tiveram seus fatores de emissao médios
iguais aos seus respectivos desvios padrdées, enquanto, em vermelho, s&o
mostrados os fatores de emissao médios que foram menores que o0s seus desvios
padrdes e iguais a variagao de seus intervalos com 95 % de confianga. Para estes
ultimos, pode-se afirmar que, com um nivel de confiangca de 95 %, nao ha
diferenca estatistica entre o fator de emissdo médio estimado e o zero. Deste
modo, para tais compostos, sugere-se que, em virtude das variagbes encontradas
nos fatores de emissao obtidos, a presenca destes compostos dentro do referido
tunel se deveu a entrada de ar do ambiente externo e, ndo necessariamente, a
emissao dos mesmos pelos veiculos dentro do tunel. Este foi o caso dos seguintes
compostos: metilciclopentano, n-nonano e n-decano (Tunel Janio Quadros) e

cumeno (Tunel Maria Maluf).
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Tabela 4.17 — Fatores de emissdo médios (em g do poluente por kg de carbono total

emitido) para os compostos monitorados no Tunel Janio Quadros.

Tunel Janio Quadros

(sem valores negativos)

Tanel Janio Quadros

(sem valores negativos, “outliers” e

Cov extremos)
o Desvio | Interv. Conf. ] o Desvio | Interv. Conf. .
Média Mediana | Média Mediana
Padrao 95 % Padrao 95 %

3-metilpentano 0,4 0,4 2x10" 0,3 0,2 0,1 8x 102 0,2
n-hexano 0,6 0,6 4x10" 0,3 0,4 0,3 2x 10" 0,3
metilciclopentano | 0,2 0,3 2x10" 0,2 0,16 0,09 5x 102 0,19
benzeno 0,3 0,3 2x10" 0,2 0,21 0,09 6x 107 0,19
2-metilnexano - - - - - - - -
3-metilhexano 0,5 0,3 2x10" 0,5 0,5 0,3 2x 10" 0,5
n-heptano 0,4 0,4 2x10" 0,3 0,2 0,1 6 x 107 0,3
metilcicloexano 0,2 0,2 1x10" 0,2 0,17 0,06 4x10° 0,17
tolueno 1,4 1,3 8x 107 1,3 1,1 0,8 5x 10" 1,0
n-octano 0,3 0,3 1x 10" 0,2 0,16 0,07 4x10° 0,16
etilbenzeno 0,6 0,3 2x 107 0,6 0,5 0,3 2x 10" 0,5
m,p-xileno 1,4 0,9 6x 107 1,5 1,4 0,9 6x 107" 1,5
estireno 0,6 0,3 2x10" 0,4 0,6 0,3 2x10" 0,4
o-xileno 0,5 0,4 3x10" 0,3 0,5 0,4 3x10" 0,3
n-nonano 0,2 0,4 2x10" 0,1 0,13 0,08 5x 102 0,11
cumeno 0,4 0,3 2x10" 0,2 0,4 0,3 2x10" 0,2
1,3,5-TMB 0,2 0,1 9x10? 0,3 0,2 0,1 9x 107 0,3
1,2,4-TMB 1,1 0,7 5x 107 1,1 1,1 0,7 5x 10 1,1
n-decano 0,4 0,6 4x10" 0,2 0,15 0,09 7x10? 0,16
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Tabela 4.18 — Fatores de emissao médios (em g do poluente por kg de carbono total

emitido) para os compostos monitorados no Tunel Maria Maluf.

Tunel Maria Maluf Tinel Maria Maluf
(sem valores negativos) (sem valores negativos, “outliers” e
cov extremos)
Média Desvio | Interv. Conf. Mediana | Media Desvio | Interv. Conf. Medians

Padrao 95 % Padrao 95 %
3-metilpentano - - - - - - - -
n-hexano 0,3 0,2 1x10" 0,3 0,3 0,1 1x 10" 0,3
metilciclopentano | 0,10 0,05 4x10° 0,12 0,10 0,05 4x107? 0,12
benzeno 0,4 0,4 3x 10" 0,4 0,4 0,4 3x10" 0,4
2-metilhexano 0,2 0,1 8 x 107 0,1 0,12 0,04 3x 107 0,13
3-metilhexano 0,2 0,1 8x 107 0,1 0,15 0,06 4x107? 0,13
n-heptano 0,3 0,2 1x10" 0,2 0,3 0,2 1x 10" 0,2
metilcicloexano 0,16 0,07 4x 107 0,13 0,16 0,07 4x102 0,13
tolueno 0,6 0,7 4x10" 0,3 0,5 0,5 3x10" 0,3
n-octano 0,2 0,1 7x 107 0,1 0,2 0,1 7x 107 0,1
etilbenzeno 0,3 0,3 2x10" 0,1 0,3 0,3 2x 10" 0,1
m,p-xileno 0,7 0,7 5x10" 0,3 0,5 0,4 3x10" 0,3
estireno 0,2 0,2 1x10™ 0,1 0,06 0,06 4x10? 0,03
o-xileno 0,3 0,3 2x10" 0,1 0,2 0,2 1x10™ 0,1
n-nonano 0,3 0,2 1x 107 0,3 0,3 0,2 1x10™ 0,3
cumeno 0,2 0,2 2x10" 0,1 0,1 0,1 8 x 107 0,05
1,3,5-TMB 0,1 0,1 6 x 107 0,1 0,1 0,1 6 x 107 0,1
1,2,4-TMB 0,5 0,5 3x10" 0,2 0,3 0,2 2x10" 0,2
n-decano 0,2 0,1 9x10? 0,2 0,2 0,1 9x10? 0,2
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Merece ser destacado que, para os compostos citados anteriormente,
apos a retirada de valores indicados como “outliers” e extremos, os valores médios
se mostraram estatisticamente diferentes de zero, embora estas médias ainda
sejam iguais aos desvios padrboes associados para quase todos estes compostos.

Uma justificativa para estas incertezas seria o fato de que as amostras
foram coletadas em varias situacdes de trafego (de trafego lento a intenso), o que
certamente ocasionou variagdes no perfil de emissdo médio monitorado para os
COV. Além disso, algumas particularidades do processo de amostragem devem
ser mencionadas. Havia, em cada tunel, sistemas de exaustao e renovacao do ar
interno, os quais eram acionados em funcédo do nivel de Mondéxido de Carbono
registrado pela CET. Isto certamente influenciou as concentragdes registradas
dentro nos tuneis em determinados periodos, influenciando também nas

estimativas dos fatores de emissao obtidos.

Adicionalmente, para o Tunel Janio Quadros, o local de coleta externo
esteve situado aproximadamente a 100 metros da entrada do respectivo tunel e ao
lado de uma avenida bastante movimentada (Av. Pres. Juscelino Kubitschek).
Deste modo, as concentragbes monitoradas neste local refletiram principalmente
as variacbes do fluxo de veiculos desta avenida e, ndo necessariamente,
variacdes da composicado do ar que entrava neste tunel. Este fato pode, inclusive,
ter ocasionado as variagdes nos perfis de variagdo de concentragcao dentro e fora
deste tunel, apresentados nos Quadros 4.1, 4.2 e 4.3. Além deste fato, o local de
coleta interno ao Tunel Maria Maluf recebeu emissdes dos veiculos que
atravessavam este tunel em ambos os sentidos (Imigrantes - Anchieta e Anchieta
— Imigrantes, ver Figura 4.1b), enquanto o local externo esteve situado em um dos

lados deste tlnel.

Todas as particularidades listadas ocasionaram uma série de variagdes
que possivelmente influenciaram os resultados obtidos. Entretanto, € importante
esclarecer que as mesmas somente aconteceram porque existiam problemas
logisticos, de seguranga de pessoal e dos equipamentos etc, que foram
priorizados durante o planejamento das campanhas, e que sem resolver os

mesmos seria impossivel a realizagao de um estudo deste porte.
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Observando-se a quantidade de valores destacados em azul nas Tabelas
4.17 e 4.18, vé-se que as incertezas associadas as médias diminuiram apds a
retirada de valores “outliers” e extremos, especialmente para os fatores de
emissdo do Tunel Janio Quadros. Para o Tunel Maria Maluf também houve
diminuicdo dos valores das mesmas, porém se observa que, para compostos
como benzeno, etilbenzeno e 1,3,5-TMB, as incertezas ndo se modificaram
porque nado houve, segundo os Box-plots, fator de emissado classificado como

“outlier’ ou extremo.

Comparando-se nos dois tuneis os resultados obtidos somente com a
eliminagao dos valores negativos, verifica-se que os fatores de emissao médios e
medianos encontrados foram normalmente maiores no Tunel Janio Quadros.
Entretanto, pode-se afirmar que nao houve diferenca estatistica entre os valores
médios obtidos para a maioria dos compostos, pois os intervalos de confianca
obtidos para as concentragdes médias apresentaram interseg¢des, excegao feita

para o composto estireno, o qual teve um fator de emissao maior no Tunel JQ.

Estas mesmas observacbes do paragrafo anterior sdo notadas quando
sdo comparados os fatores de emissao obtidos sem levar em conta os “outliers” e
valores extremos. Nota-se que a presenca de “outliers” e valores extremos
modificou significativamente os fatores médios de emissdo de alguns compostos,

por exemplo, n-octano e n-nonano (Tunel JQ) e estireno e cumeno (Tunel MM).

Em funcdo de n&o haver diferenca estatistica entre os fatores de emisséao
médios encontrados para cada tunel, conclui-se que a diferenga observada na
composicao da frota veicular, aumento de 3,5 a 13,7 % na contribuicdo de
veiculos pesados, foi insuficiente para ocasionar modificacdo significativa nos
fatores de emissao registrados, sobretudo para COV menos volateis (1,3,5-TMB,
1,2,4-TMB e n-decano). Mesmo neste caso, os fatores de emissao foram maiores
no Tunel JQ, o que ndo era esperado em fungdo do maior numero de veiculos que
atravessou o Tunel Maria Maluf. Aparentemente, o aumento no numero de
veiculos pesados no Tunel Maria Maluf ndo foi significativo o bastante para
distinguir um perfil de emissao caracteristico deste tipo de veiculo, visto que houve
ainda uma contribuicdo muito maior de veiculos leves e, portanto, fatores de

emissao semelhantes foram encontrados em ambos os tuneis.
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Os resultados apresentados para ambos os tuneis mostram ainda
algumas semelhancgas entre si e resultados da literatura (McGAUGHEY et al.,
2004; FRASER et al., 1998; ZIELINSKA et al. 1996). Por exemplo, considerando-
se os COV analisados nesta pesquisa, os compostos tolueno, m,p-xilenos e 1,2,4-
trimetilbenzeno estdo sempre os compostos com maiores fatores de emissido na
faixa de n-Cg a n-C1o, ou seja, situados entre o n-hexano e o n-decano em termos
de volatilidade. O composto n-hexano tem sido encontrado como o n-alcano mais
emitido, dentre os analisados. No entanto, algumas diferengas também sao
observadas. Nas pesquisas citadas, notam-se fatores de emissao relativamente
mais elevados para alcanos ramificados, tais como 3-metilpentano, 2- e 3-
metilhexano e para o benzeno. E possivel que isto seja um reflexo dos problemas

enfrentados na quantificacdo destes compostos.

4.5 — ESTABELECENDO DIFERENGAS ENTRE A EMISSAO DE POLUENTES
ATMOSFERICOS DENTRO DOS TUNEIS ESTUDADOS.

Em virtude das evidéncias destacadas nos paragrafos anteriores, os
dados das Tabelas 4.15 e 4.16 foram, juntamente com os dados das contagens de
veiculos, submetidos a procedimentos de analise multivariada a fim de que fossem
estabelecidos/identificados padrdes e diferencas nos fatores de emissao obtidos
para cada poluente. Por conta da quantidade de fatores de emiss&o negativos
registrados no dia 25/03/04, sem uma causa aparente, a analise multivariada foi
efetuada englobando os fatores de emissao registrados nos dias 23 e 24/03/04

para o Tunel Janio Quadros, e 05 e 06/05/04 para o Tunel Maria Maluf.

Nas analises seguintes, foram considerados somente aquelas substancias
que apresentaram fatores de emissdo positivos em todos os periodos
monitorados. Desta forma, os compostos metilciclopentano, benzeno, cumeno,
1,3,5-TMB, 1,2,4-TMB e n-decano n&o foram investigados. Deste modo a matriz
de dados contou com 17 linhas (amostras - fatores de emissdo) e 18 colunas
(variaveis - poluentes e numero de veiculos). Esta matriz foi submetida as analises
estatisticas por PCA e HCA. Os dados foram auto-escalados em virtude da

distingdo de ordens de grandeza das variaveis analisadas.
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4.5.1 — Analise multivariada dos fatores de emissao obtidos durante os

estudos nos Tuneis Janio Quadros e Maria Maluf.

A analise de componentes principais foi efetuada na matriz de dados.
Como mostrado no Quadro 4.15a e 4.15b, quatro componentes principais foram
escolhidas, as quais explicaram aproximadamente cerca de 88,7 % da variancia
total dos dados. Aumentos progressivos no numero de componentes escolhidos

nao mostraram resultados mais esclarecedores.

Dando inicio a analise, o grafico dos Scores (amostras no espago gerado
pelas Componentes Principais - PCs) foi construido em relacdo a Q residual e T?
de Hotelling. Observa-se que nenhum dos fatores de emissdo avaliados se
mostrou fora dos limites com 95 % de confianga obtidos (linhas tracejadas em
verde, Quadro 4.15c).

No Quadro 4.15d, os Scores foram apresentados nos eixos descritos
pelas duas primeiras componentes principais (cerca de 73,0 % da variagao total
dos dados). Vé-se que, alguns fatores de emissao 05/05/04 (8:00 as 10:00 h) e
05/05/04 (10:00 as 12:00 h) estiveram proximos aos limites de 95 % de confianga
determinados pelas duas primeiras componentes principais (elipse de cor verde),
no entanto, sem ultrapassa-los. Tais limites foram calculados a partir da
Distribuicao t-Student dos Scores (WISE et al., 2003).

No mesmo tipo de grafico do paragrafo anterior, ao mostrar a terceira e a
quarta componentes principais indicou que algumas amostras estiveram fora do
limite de 95 % de confianga para estas componentes principais. Entretanto, estes
fatores de emissao foram mantidos na anadlise posterior, mesmo apresentando
com uma tendéncia distinta de uma distribuicdo normal de Scores, pois Q residual
e T> de Hotelling mostraram que as variagbées dos mesmos podiam ser descritas
pelas quatro componentes principais. Diante destas evidéncias, nenhuma das
“amostras analisadas” (fatores de emissdo obtidos em determinados dia e

periodo) foi considerada um “outlier’.
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Quadro 4.15 — Analise de Componentes Principais para identificacdo de “outliers” nos fatores de emissao.

195



Observando-se os resultados da analise de PCA para os Scores, Figura
4.12a, vé-se que ha uma separacgao nitida entre os fatores de emissao obtidos nos
dois tuneis. Os fatores de emissao obtidos no Tunel Janio Quadros estdo situados
mais acima e a direita (conjunto circundado em azul na Figura 4.12a), enquanto os
encontrados para o Tunel Maria Maluf encontram-se situados mais abaixo e a
esquerda do grafico (conjunto circundado em vermelho). Adicionalmente, nota-se
a existéncia de subconjuntos especificos em cada um desses conjuntos, os quais

também estédo destacados na Figura 4.12a.

Avaliando-se a separacdo das amostras em termos das componentes
principais, vé-se que a primeira componente principal separou os fatores de
emissao obtidos nos dias 23/03/04 (elipse sombreada em cinza na Figura 4.12a) e
24/03/04 (elipse sombreada em verde na Figura 4.12a) no Tunel Janio Quadros e
fatores de emissao encontrados no periodo da manha do dia 24/03/04 do restante
desses dados. Ja a segunda componente principal também distinguiu os fatores
de emissdo obtidos no dia 23/03/04 daqueles obtidos no dia 24/03/04, além de
separar as amostras relativas ao periodo da manha (elipse sombreada em violeta
na Figura 4.12a) daquelas obtidas no periodo da tarde (elipse sombreada em

marrom na Figura 4.12a) no Tunel Maria Maluf.

Na Figura 4.12b é mostrado o grafico dos Loadings (pesos) para as duas
primeiras componentes principais. Nele pode-se notar que ha uma distingéo nitida,
por meio da primeira componente principal, entre os fatores de emissao de COV e
CO em relacdo aos fatores de emissdo encontrados para outros poluentes
atmosféricos e em relagdo ao numero e tipo de veiculos que atravessou o tunel
durante a amostragem. Os COV e CO apresentam valores positivos da primeira
componente principal, enquanto os demais parametros estiveram agrupados em

valores negativos desta mesma componente.

196



03 16 - 1
1/03 16.-+18 24/0314-16
24/(53012 -14

4| os/0508/05@6 - 18
(o] (o]
06/05 16 - 18
(o]

24/03 10 -12°

R0 T T T I "
i o 24/0303;__19.;.-
& -1f  06/0514-16
S
®

Sy 2 '

. TMM 06/05 10 - 12
3 o _
T 05/05 10 - 12
al 05/05 8 - 10 o
5F
6 e , ,
4 2 e 0 o2 4 6
g 0
F_acfor 1 ;,.47,85 % ( a)
10 e e :
T e
-~ S
a/"" ™~ N
P .,
I ‘\,\
i \"».
0,5t ‘/ AN J
/ \
!/‘ \'c
s '
® 3
& o
Yo}
N
& 0,0
o)
°
(]
(1S
05+
-10
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Factor 1 : 47,85% (b)
Figura 4.12 — (a) Grafico dos Scores e (b) Grafico dos Loadings, para as duas

primeiras componentes principais.

197



As retas mostradas indicam os angulos formados pela posigdo de cada
variavel em relagdo a origem dos eixos das componentes principais (Loadings
direction). Alguns resultados muito Uteis para avaliagdo de correlagdes entre as
variaveis sao extraidos analisando-se os angulos formados pelas retas obtidas
para duas variaveis distintas (OTTO, 1999):

= Angulos agudos: quanto menor o angulo formado pelas retas obtidas
para duas variaveis, maior € a semelhanga entre 0 comportamento
destas variaveis, ou seja, maior a sua correlagéo linear;

= Angulos retos (90°): indicam que nZo ha semelhanga nos
comportamentos entre as variaveis investigadas;

= Angulos obtusos: quanto mais préximo de 180° for o angulo, maior a
correlagao linear inversa entre as variaveis, ou seja, o coeficiente de

correlagdo entre as variaveis investigadas é negativo e tende a -1.

Levando-se em conta as informagdes do paragrafo anterior, vé-se que ha
semelhanga nos perfis de emissdo da maioria dos COV, especialmente entre
aromaticos (a excegao do estireno) e entre n-alcanos (a excegdo do n-nonano).
Nota-se também esta mesma semelhanga entre os oxidos de nitrogénio, entre o
numero de veiculos pesados e motos, e entre 0 composto n-nonano e CO. Por
outro lado, foi observada uma auséncia de correlagado entre algumas variaveis, tais
como: fator de emissdo de CO e o numero de veiculos leves, ou ainda entre os
fatores de emissdo de n-hexano e oxidos de nitrogénio.

Verifica-se na mesma figura citada acima que NO, CO e a maioria dos
COV apresentaram variagdes um tanto distintas. Nao se esperava um
comportamento tdo adverso, por tais substancias serem poluentes primarios.
Entretanto, deve-se observar que no caso dos COV, as variagbes distintas em
suas emissdes podem ocorrer em virtude de emissdes evaporativas, provenientes
dos tanques de armazenamento de combustiveis dos veiculos. Principalmente em
horarios de trafego mais lento, &€ possivel que aumentem as contribuigdes de
perdas evaporativas nas emissdes, deste modo trazendo distingcbes entre as
emissdes de COV e as emissdes de outros poluentes originados da combustao

parcial dos combustiveis, como é o caso de CO e NO.
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Como ja foi dito anteriormente, houve distingdo nas emissdes dos COV
entre si. A maioria dos compostos aromaticos foi agrupada em valores extremos
da primeira componente principal. n-alcanos se dividiram em dois subgrupos: n-
hexano, n-heptano e n-octano estiveram mais préximos entre si, enquanto n-
nonano se mostrou mais proximo do CO. 3-metilhexano e metilcicloexano
apresentaram tendéncias distintas entre si, sendo localizados em regides bastante
diferentes no grafico dos loadings.

Confrontando-se os graficos dos Scores com o dos Loadings para as duas
primeiras componentes principais (Figura 4.12), vé-se que a distingdo entre as
emissdes dos dois tuneis esteve principalmente relacionada a variaveis situadas
na diregdo da diagonal dos primeiro e terceiro quadrantes na Figura 12. Deste
modo, pode-se afirmar que especialmente 6xidos de nitrogénio (NO, NO, e NOx),
numeros de veiculos (Motos e Pesados) e, em menor intensidade, os fatores de
emissdes de alguns COV (3-metilhexano, estireno) foram os parametros que mais
distinguiram os dois conjuntos de dados. Estas observagbes podem ser
verificadas comparando-se os valores dispostos nas Tabelas 4.13 a 4.16. Por
exemplo, para os 6xidos de nitrogénio, os fatores de emisséo calculados séo de,
pelo menos, 1,5 a 3,0 vezes maiores no Tunel Maria Maluf.

No Quadro 4.16, sdo observados os graficos dos Scores e Loadings com
um dos eixos sendo a terceira componente principal. Vé-se que néo é evidente o
papel da terceira componente principal na separacdo das amostras. Nota-se que
ela distingue claramente o fator de emissao referente ao dia 24/03/04 das 8:00 as
10:00 h dos demais fatores de emissao obtidos (Quadro 4.16a e 4.16¢). Observa-
se que, complementarmente em relagdo as variaveis, esta componente principal
distingue variagbes do fator de emissédo do tolueno em relagdo aos dos demais
aromaticos e também fornece uma separacao entre as emissdes dos compostos
estireno e 3-metilhexano (Quadro 4.16b e 4.16d).

O mesmo tipo de analise para a quarta componente principal, mostrada no
Quadro 4.17, demonstrou que esta componente forneceu a distincdo entre as
variagcoes observadas nos fatores de emissdo do n-nonano em relagdo ao CO, do
n-hexano em relagdo aos demais n-alcanos e do NO, em relagcdo a NO e NOx.

Com respeito as amostras, nenhuma tendéncia foi observada.
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Quadro 4.16 — Graficos dos Scores e dos Loadings envolvendo a terceira componente principal.

200



3,0

3,0 ‘
i
‘
25 06/05 10 - 12 25 06/05 10 - 12
o (o} |
‘
2,0 06/05 12 - 14 2,0 06/05 12 - n4
‘
‘
1,5 1,5 i
‘
24/03 14 - 16 ; 24/03 14 - 16
® 1,0 ® 1,0 i
o o 1
= 24/03 12 - 14 = | 24/0312-14
[T} o o) : (o]
< 05 4 05 |
5 08185146 168 24/03 16 - 18 24/03 8 - 10 5 06/05 14*/0%806/65 16 - 124/03 16 - 18
3 © o ks o | © ©
B T e e T g 00—ttt e R P R
23/03 12414 ! 23/03 12 - 14
05/05 14 - 16 _ ! 05/05 14 - 16 _
05 05/05 16 - 18 23/03 14 - 16 05 | QEI9E 44- 18 23/05’34 16
’ o 05/05 12 - 14 24/03 10 - 12 ' 0549320 142 ©
o 23/03 16 - 18 o 00/ 23/03 16 - 18
1,0 05/05 8 - 10 ° 1.0 05/05.8 - 10 ! °
|
05/05 10 - 12 05/05 10 - 12 !
o (o] |
-1,5 -1,5 !
i
‘
2,0 2,0 . .
-4 2 0 2 4 6 6 -5 -4 -3 2 -1 0 1 2 3 4
Factor 1: 47,85% (a) (b)
1,0 e . 1,0
~
/"‘.‘
nonano n-fionano
P
0,5 £ E 0,5
,’l 3—meti|hex\§no 3—metig1exano
i ~ )
* i NO2 %O - o[léeqo < ;
o H -—_ o 1
= i =
o ~
00 i L~ 0,0
< ’ ! < ) :
g S Qt{_r)eno
-0,5 -0,5
.-/.PV/
.)’/'
-1,0 L E
-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 -1,0 0,5 0,0 0,5 1,0

Factor 1 : 47,85%

(c)

Factor 2 : 25,21%

(d)

Quadro 4.17 — Graficos dos Scores e dos Loadings envolvendo a quarta componente principal.

201



Investigando-se os subgrupos mostrados na Figura 4.12a, vé-se que:

e A distingdo entre as emissdes observadas nos dias 23/03/04 e 24/03/04 no
Tuanel Jéanio Quadros deve-se, sobretudo, aos fatores de emissdo de
compostos aromaticos e n-alcanos (ver Tabela 4.15). Tais fatores foram
geralmente maiores no dia 24/03, excecao para o periodo das 16:00 as
18:00 h, no qual, segundo mostrado na Figura 4.12a, aparenta estar mais
proximo das amostras coletadas no dia 23/03 do que das demais obtidas
no dia 24/03. Outras variaveis, tais como o fator de emissdo do CO,
também apresentaram tendéncias que permitem distinguir estes subgrupos.
Para CO, os fatores de emissao foram geralmente menores no dia 23/03

em comparacao dos encontrados no dia 24/03;

e Ainda em relagdo ao conjunto de amostras coletadas nos dias 23 e
24/03/04 também chamam a atencdo as duas amostras coletadas no
periodo da manha (24/03 das 8:00 as 10:00 h e 24/03 das 10:00 as 12:00
h), as quais claramente se distinguem das demais. Observando a Tabela
4.13, vé-se que o numero de veiculos leves, pesados e motos foram
menores nestes periodos daquele dia. Além desses, nota-se que os fatores
de emissdao de COV, tais como metilcicloexano, n-alcanos (n-hexano, n-
heptano e n-octano) e tolueno (Figuras 4.12 e Quadro 4.16, e Tabela 4.15),
também mostraram diferencas entre estas amostras e as demais de seu
subgrupo. Para tais amostras, os fatores de emissdo obtidos para os
referidos COV foram bem maiores que os encontrados no restante dos

periodos deste mesmo dia;

e A distingdo entre as amostras referentes aos periodos da manha no Tunel
Maria Maluf estiveram relacionadas principalmente a menores numeros de
veiculos atravessando o0s tuneis (congestionamentos), de forma
semelhante a analise anterior (Tabela 4.14). Além dessas variaveis, fatores
de emissao de compostos tais como NO, e alguns COV (metilcicloexano, n-
hexano, n-heptano e n-octano) também forneceram distingdes destas
amostras em relagado as demais obtidas no Tunel Maria Maluf (Figuras 4.12
e Quadro 4.16, e Tabela 4.16).
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Os resultados da analise anterior propdéem, portanto, um outro tipo de
distincdo entre as amostras indicadas na Figura 4.12, a qual € atribuida aos

periodos do dia em que as amostras foram coletadas.

A Figura 4.13 é uma réplica da Figura 4.12a destacando agora a distingéo
entre as amostras em termos do horario em que se iniciaram as amostragens. Por
exemplo, MM10 refere-se as amostras coletadas no Tunel Maria Maluf cuja
amostragem foi iniciada as 10:00 h da manh&d e assim por diante. Nota-se
claramente que ha uma distincdo nas emissées em funcdo dos horarios em que
foram realizadas as amostragens. Como ja identificado anteriormente, os menores
nameros de veiculos e os maiores fatores de emissdao de alguns COV
(metilcicloexano, n-hexano, n-heptano e n-octano) sdo variaveis que distinguem as
amostras coletadas durante a manha, periodos mais congestionados, das demais

coletadas em ambos os tuneis estudados.
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Factor 1: 47,85%

Figura 4.13 — Grafico dos Scores para as duas primeiras componentes principais.
Destaque é dado a distingdo das amostras quanto ao horario de

coleta.
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Para finalizar a analise de componentes principais realizou-se o
agrupamento dos “Loadings” (pesos) obtidos em fungcédo de cada componente
principal. Este procedimento procura distinguir variaveis em fungao do conjunto de
valores dos pesos em cada componente principal, neste caso chamada de “fator
principal” por conta da rotagao realizada. Quanto mais préxima a distribuicdo dos
pesos em cada fator, maior € a semelhanca entre as variaveis. A rotagao Varimax
(normalizada pelas comunalidades) foi empregada para auxiliar nesta analise. Os

resultados podem ser vistos na Tabela 4.19.

Sao destacados em negrito e em cores diferentes os pesos maiores que
0,60 (em mddulo). Em vermelho, sdo mostrados aqueles cujo valor foi positivo e,

em azul, aqueles cujo peso foi negativo.

Tabela 4.19 — Resultados da Analise de Fatores Principais para os Loadings, apos

a rotagdo Varimax normalizada pelas comunalidades.

| cov | Fator 1 | Fator 2 | Fator 3 | Fator 4

| n-hexano | 0251706 | 0,047057 | 0,874840 | -0,137742
| 3-metilhexano | 0397547 | 0661773 | 0,396428 |  0,222971
| n-heptano | 0,369204 | -0,102449 | 0,850799 |  0,207599
| metilcicloexano | 0012937 | 0091195 | 0,902691 | 0211122
| tolueno | 0692717 | -0,368225 | 0429157 | 0,313714
| n-octano | 0,342068 | -0,166249 | 0,813028 |  0,263756
| etilbenzeno | 0941585 | -0,138241 | 0,237971 |  0,114707
| m,p-xileno | 0950574 | -0,107361 | 0237725 |  0,110009
| estireno | 0956042 | -0,220328 | 0,068327 | -0,127793
| o-xileno | 0969933 | -0,000807 | 0,187080 | 0,076032
| n-nonano | 0105823 | 0182242 | 0143768 |  0,879088
' co | 0120247 | 0368380 | 0,335984 |  0,614020
' NO | 0032130 | 0,944469 | 0,123117 | 0,157317
| NO2 | -0,201648 | 0703377 | 0051864 | 0,613475
| NOx | -0,057184 | 0939169 | 0,116772 |  0,226907
| Leves | -0,610230 | 05551638 | -0,338266 | 0,005160
| Pesados | -0,512957 | 0,704698 | -0,274863 |  0,248421
| Motos | -0,579899 | 0634709 | -0,215931 |  0,286186

Em fungdo dos pesos mais altos obtidos para cada componente principal,

pode-se concluir que quatro grandes grupos sao observados:
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Grupo 1: Variaveis cujo peso € maior que 0,60 para valores positivos no
primeiro fator. Tal grupo inclui somente compostos aromaticos. A distribuicao
dos pesos € bastante semelhante especialmente para os xilenos e etilbenzeno.
Tolueno e estireno apresentaram algumas diferengas. Tolueno mostrou um
peso relativamente menor no primeiro fator e pesos maiores, em modulo, nos
demais fatores. Estireno, por sua vez, apresentou pesos relativamente maiores
em modulo no segundo fator, um peso relativamente menor no terceiro fator e

um peso negativo em relagao ao quarto fator;

Grupo 2: Variaveis cujo peso € maior que 0,60 no fator 2 e cujo peso é
negativo em relagcédo ao primeiro fator. Tal grupo inclui os 6xidos de nitrogénio
e numero de veiculos pesados e motos. Vé-se neste grupo que a distribuicao
dos pesos é muito semelhante para os 6xidos de nitrogénio entre si, os quais
formam um subgrupo a parte. NO, mostra certa distingdo principalmente pelo
maior peso observado em relagdo ao fator 4. Sdo também semelhantes os
conjuntos dos pesos entre os numeros de veiculos pesados e motos. Estes
tém, como caracteristica que os distingue dos demais, um peso negativo em
relacédo ao terceiro fator. O numero de veiculos leves tem uma distribuicdo dos

pesos que se assemelha aos demais numeros de veiculos;

Grupo 3: Variaveis cujo peso € maior que 0,60 no terceiro fator. Tal grupo
incluiu os n-alcanos, a excecédo do n-nonano, e o metilcicloexano. Nota-se que
entre os compostos n-hexano, n-heptano e n-octano ha uma semelhanca
maior na distribuicdo dos pesos, pois o segundo maior peso ocorre no primeiro
fator, enquanto no metilcicloexano, o segundo maior peso esta localizado no
fator 4. N-hexano se distingue dos demais n-alcanos deste grupo por

apresentar um peso negativo em relagéo ao quarto fator;

Grupo 4: Variaveis cujo peso é maior no quarto fator, o que foi observado para
as variaveis n-nonano e CO. Tais poluentes demonstram um conjunto de
pesos com algumas semelhangas entre si, mas que se distinguem por pesos

diferentes em relagao aos fatores dois, trés e quatro.

205



Observa-se que ainda ha pelo menos duas variaveis com distribui¢cdes de
pesos distintas das demais destacadas na Tabela 4.19, sdo elas: numero de
veiculos leves e fator de emissdo do composto 3-metilhexano. A primeira destas ja
foi avaliada anteriormente e, por conta de seu elevado peso negativo no primeiro
fator, tem um perfil de variagdo mais préoximo aos numeros de veiculos pesados e
motos. O conjunto de pesos do composto 3-metilhexano (pesos positivos e
relativamente parecidos nos fatores 1 e 3, e peso negativo na segunda
componente principal) ndo mostrou grandes semelhangas com nenhuma outra
variavel. Somente o composto tolueno demonstra algumas semelhangas na

distribuicao dos pesos.

Os dados de fatores de emisséo referentes aos dias 23 e 24/03/04 (Tunel
Janio Quadros) e 05 e 06/05/04 (Tunel Maria Maluf) foram ainda submetidos a
Analise Hierarquica de Agrupamentos (HCA) a fim de que fossem comparados os
resultados desta analise com os resultados obtidos na Analise de Componentes
Principais. Para o emprego da técnica HCA, os dados foram previamente auto-
escalados e analisados no moédulo “Cluster Analysis” do programa computacional
Statistica 6.0.

Inicialmente a Andlise de Hierarquica de Agrupamentos foi empregada
para identificacdo de “outliers” e no agrupamento das amostras estudadas. Os
resultados obtidos desta analise sdo mostrados, para varias métricas e formas de
ligagdo, no Quadro 4.18.

Os resultados obtidos sao praticamente os mesmos descritos pela Analise
de Componentes Principais. As amostras foram geralmente agrupadas em dois
grandes conjuntos: dados obtidos nas coletas dos dias 23 e 24/03/04 (Tunel Janio
Quadros) e dados encontrados a nas coletas dos dias 05 e 06/05/04 (Tunel Maria
Maluf). Mais uma vez, pode-se notar que houve distingdo entre as emissdes

quantificadas nos dois tuneis.
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05/05 8-10 1 05/05 8-10) 1
06/05 10-12 }—’— ] 06/05 10-12:|_| ]
05/05 10-12 1 05/05 10%; 1
05/05 12-14 05/05 12-14) 1
05/05 14-16 :'—" 05/05 14—165 h 1
05/05 16-18 05/05 16-18) 1
06/05 12-14 06/05 12-14) 1
06/05 14-16 ;’7 06/05 14-16} 1
06/05 16-18 06/05 16-18) 1
23/03 12-14 23/03 12-14 1
23/03 14-16 I 23/03 14-16:|_‘ ]
23/03 16-18 23/03 16-18:|_| 1
24/03 16-18 I 24/03 16-18) ]

24/03 8-10 24/03 8-10| 1
24/03 10-12 24/03 10-12) 1
24/03 12-14 :'—'7 Liga(;éo Completa 1 24/03 12-14;7 Ligagéo Incremental T
24103 14-16 . | . Distancia Euclidiana | 24/03 14-16 . . Distancia Euclidiana |

0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
(Dlink/Dmax)*100 (a) (Dlink/Dmax)*100 (b)
05/05 8-10 | | ' ' 05/05 8-10 :'_‘
06/05 10-12 F—— 06/05 10-12
I
05/05 12-14 05/05 10-12
05/05 14-16 ]:'7 05/05 12-14
05/05 16-18 05/05 14-16
06/05 12-14 05/05 16-18
06/05 14-16 5 '7 06/05 12-14
06/05 16-18 06/05 14-16
05/05 10-12 06/05 16-18
23/03 12-14 [ 23/03 12-14
23/03 14-16 23/03 14-16
24/03 8-10 I 23/03 16-18 :l:'t’—
23/03 16-18 :'_ 24/03 16-18
24/03 16-18 24/03 8-10
24/03 10-12 24/03 10-12
24/03 12-14 ;’7 Ligacdo Completa 24/03 12-14 j——'i Ligac&o Incremental
24/03 14-16 Distancia 1-Pearson r 24/03 14-16 Distancia City-block
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
(Dlink/Dmax)*100 (C) (Dlink/Dmax)*100 (d)

Quadro 4.18 — Resultados da Analise Hierarquica de Agrupamentos para as amostras coletadas nos tuneis.
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Tais grupos se mostraram ainda sub-divididos, cada um, em dois
subgrupos. Os dados referentes ao Tunel Janio Quadros foram divididos em
funcdo dos diferentes dias de coleta, estando a amostra coletada no dia 24/03 das
16:00 as 18:00h agrupada, geralmente, com as demais amostras coletadas no dia
23/03/04. As amostras referentes @ manha do dia 24/03 estiveram relativamente
mais distantes, com menor similaridade, em relacdo as demais coletadas neste
mesmo dia. Estas tendéncias também foram observadas na Analise de

Componentes Principais.

A respeito das amostras referentes ao Tunel Maria Maluf, vé-se que estas
foram agrupadas em funcao do horario de coleta, estando divididas em amostras
coletadas pela manhda e amostras coletadas no periodo da tarde. Nos
dendrogramas mostrados no Quadro 4.18, vale destacar que, dentro do subgrupo
referente as amostras coletadas a tarde, ha uma certa distingdo entre as amostras
coletadas nos diferentes dias de amostragem. Esta observacdo nao havia ficado

nitida na Analise de Componentes Principais.

No Quadro 4.19 sdo mostrados os resultados encontrados efetuando-se
HCA para as variaveis (fatores de emissao e numero de veiculos). Observaram-se
também tendéncias bastante semelhantes as que foram obtidas quando se
efetuou a Analise de Fatores Principais com rotacdo Varimax normalizada (Tabela
4.19). Em geral as variaveis foram agrupadas em dois grandes grupos: o primeiro
incluiu a grande maioria dos fatores de emissdo relativos aos COV e CO,
enquanto o segundo englobou os fatores de emissao de 6xidos de nitrogénio e os

numeros de veiculos que atravessaram os tuneis.

De maneira semelhante ao que foi observado na Tabela 4.19, os COV
estiveram divididos em dois subgrupos: a) metilcicloexano e n-alcanos (exceto n-
nonano) e b) aromaticos e 3-metilhexano. Viu-se, no subgrupo contendo os n-
alcanos, que o metilcicloexano apresentou a menor similaridade e, no subgrupo
dos aromaticos, estireno e tolueno apresentaram menores similaridades em
relagcdo as demais variaveis, estando o tolueno com uma emissao bastante similar

a do 3-metilhexano.
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n-hexano
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coO |7 tolueno :'_
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(c)
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Quadro 4.19 — Resultados da Analise Hierarquica de Agrupamentos para fatores de emissao e n. de veiculos nos tuneis.
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No grupo dos Oxidos de nitrogénio e numeros de veiculos, notou-se que
estes dados foram normalmente separados em dois subgrupos: c) oxidos de

nitrogénio e d) numero de veiculos.

A anadlise dos dendrogramas ndo deixou muito clara qual seria a
classificagcao dos fatores de emissdo de n-nonano e CO. Embora, como na PCA,
estes fatores de emissao continuem bastante similares entre si, ora eles foram
classificados com maior similaridade ao subgrupo dos n-alcanos, ora classificados
como pertencentes ao subgrupo dos 6xidos de nitrogénio. Se forem novamente
observadas as Figuras 4.12b e o Quadro 4.16c, vé-se que estes fatores de
emissao estiveram situados aproximadamente a mesma distancia destes
subgrupos, embora o Quadro 4.16b indique uma proximidade maior em relagéo ao

subgrupo formado pelos 6xidos de nitrogénio.

Finalmente, notou-se que houve bastante concordancia entre os
resultados das duas técnicas multivariadas empregadas (PCA e HCA), o que
ressalta a validade das tendéncias observadas nos dados. Pode-se, portanto,
afirmar que houve distingado entre as emissdes encontradas nos dois tuneis e que

nos diferentes dias de coleta algumas diferengas também foram observadas.
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4.6 — CONCLUSOES GERAIS DO ESTUDO EFETUADO NOS TUNEIS

Neste estudo foram obtidas informagdes valiosas a respeito das
concentragbes de compostos orgénicos volateis dentro de tuneis e na atmosfera
vizinha a estes na cidade de Sao Paulo. Observou-se haver uma intensa variagao

de concentragao destes compostos nos horarios monitorados.

Em geral, houve boa correlagdo entre as concentragbes medidas para
diversos compostos, principalmente entre n-alcanos e aromaticos, o que pode ser
entendido como a contribuigdo significativa de uma mesma fonte de emisséao, os
gases emitidos pelos escapamentos dos veiculos que circulam nos tuneis € em

suas imediacgdes.

Como esperado, as concentragdes medidas dentro dos tuneis foram, em
praticamente todas as situacdes e para quase todos os compostos, maiores que
aquelas registradas no ambiente externo, o que pode ser atribuido as melhores
condigdes de dispersao dos poluentes fora dos tuneis, bem como pela influéncia
de reagdes fotoquimicas que tendem a degradar os COV principalmente no
ambiente externo. Os niveis de concentracdo obtidos dentro dos tuneis e os
compostos presentes em maiores concentragdes estiveram em concordancia com
resultados apresentados em outras pesquisas efetuadas na cidade de Sao Paulo

e em outras cidades do mundo.

Foram estimados os fatores de emissdao médios durante as campanhas
efetuadas em ambos os tuneis. Tolueno, m,p-xilenos, n-hexano, 1,24-
trimetilbenzeno e etilbenzeno foram alguns dos COV que apresentaram maiores

fatores de emissao.

Analises multivariadas (PCA - Analise de Componentes Principais e HCA -
Analise Hierarquica de Agrupamentos) foram efetuadas nos dados obtidos (fatores
de emissdo e numero de veiculos) com o objetivo de eliminar amostras
estatisticamente andémalas e estabelecer padrdes entre as amostras e variaveis
medidas. Uma distingdo entre as emissdes nos dois tuneis foi observada através
destas analises, as quais foram mais significativas em termos dos fatores de
emissdo dos 6xidos de nitrogénio e do numero de veiculos que atravessou 0s

tuneis (especialmente veiculos pesados e motocicletas).
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Os resultados das andlises multivariadas foram concordantes entre si e
indicaram haver, além das distingcbes entre as emissdes dos dois tuneis,
distingbes entre as emissbes observadas em diferentes periodos do dia.
Especialmente nas amostras coletadas no Tunel Maria Maluf, ficou evidente que
as emissdes de varios poluentes sdo maiores durante a manha, quando sao
registrados os maiores congestionamentos. Adicionalmente, estas mesmas
técnicas multivariadas sugeriram o agrupamento das variaveis em dois grandes
grupos: 1) fatores de emissao de COV e 2) fatores de emissdo de Oxidos de
nitrogénio e numero de veiculos. Também foram notadas diferengas de emissdes
entre os COV. N-alcanos e compostos aromaticos apresentaram diferencas nas

variagdes sofridas por seus fatores de emissao.

Foram citadas algumas limitacbes em relagéo aos locais de amostragem,
aos procedimentos empregados para medicdo das vazdes durante as
amostragens e ao funcionamento dos sistemas de exaustdo e ventilagcdo dos
tuneis. Tais limitagcbes podem ter prejudicado a exatiddo dos resultados aqui
apresentados. Nota-se, entretanto, que em virtude da amplitude do estudo e da
necessidade de uma infra-estrutura adequada, ndo havia outra forma de se
realizar estas campanhas. No entanto, mesmo com a existéncia destas limitagdes,
os resultados deste trabalho sdo expressivos por trazerem algumas informacgdes
inéditas sobre os fatores de emissédo de alguns COV e suas concentragbes em
determinados locais da cidade de S&o Paulo. Parte destes resultados ja foi
apresentada a comunidade cientifica em alguns congressos, tendo sido publicada

recentemente em revista cientifica (MARTINS et al., 2006).
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Capitulo 5

Campanha de validacao da

amostragem passiva de
COV
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5.1 - INTRODUGAO

Em virtude da escassa quantidade de informacao existente a respeito de
COV na atmosfera da RMSP, era necessaria a realizacdo de um estudo
abrangente sobre esse tema, o qual focasse um periodo mais longo e uma area
abrangente. O primeiro passo para tal estudo foi a pré-campanha de amostragem
efetuada em dezembro de 2003 na estagao Pinheiros de avaliagao da qualidade
do ar. Esta campanha revelou uma série de dificuldades/preocupacdes
especialmente quanto a seguranca do equipamento de amostragem,
disponibilidade de pessoal treinado para auxiliar na instalagdo e operacao do
mesmo e impossibilidade de efetuar campanhas de duragdo maior (mais de uma

semana) ao mesmo tempo em locais diferentes.

Tendo em vista resultados que vinham sendo encontrados na literatura
cientifica e, mais especificamente, os obtidos no trabalho de GHELERI (2003), a
saida encontrada foi o emprego de métodos de amostragem complementares: a
amostragem ativa forneceria um indicativo da variagdo temporal das
concentragdes dos COV e a amostragem passiva forneceria a resolugao espacial
requerida para comparar regides diferentes dentro da RMSP, com as vantagens
do facil manuseio dos amostradores, além do fato dos mesmos funcionarem
independentemente de fontes de energia (BROWN, 2002).

O estudo de monitoramento dos COV na RMSP foi, portanto, efetuado em

trés etapas distintas, a saber:

. Uma primeira campanha para a validagdo da amostragem passiva, ou seja,
para a comparagdo da massa acumulada neste tipo de amostragem com a
concentragcado efetivamente registrada por outro tipo de coleta de COV no

mesmo periodo;

. O monitoramento de compostos organicos volateis na atmosfera da Regiao
Metropolitana de Sao Paulo empregando-se amostragem passiva, durante
periodos de doze dias, em duplicata, a ser efetuado em oito das estacdes
automaticas de monitoramento atualmente em funcionamento. O periodo de

duragao de campanhas desta natureza foi de aproximadamente cinco meses;
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o Realizagdo de campanhas ativas periédicas (uma vez por més) para
avaliacdo do perfil diario de variagdo de concentracdo de compostos
organicos volateis. Estas campanhas tiveram a duragdo de 48 horas, sendo
prolongadas até o final das campanhas com amostradores passivos. Em
funcao das facilidades de logistica, devido ao deslocamento de Campinas a
S&o Paulo, e por questdes de seguranga do amostrador automatico, tais
campanhas foram efetuadas somente na estacdo Pinheiros, sede da
CETESB na cidade de S&o Paulo.

Seguindo o que havia sido estabelecido, efetuou-se a campanha de
validacdo da amostragem passiva englobando dois tipos distintos de métodos
para a amostragem de COV: amostragem passiva em tubos adsorventes e
amostragem ativa em tubos adsorventes por meio de amostragem automatica
sequencial. Tal campanha objetivou, portanto, efetuar a validagdo da amostragem
passiva e a consequente estimativa das taxas de amostragem (“uptake rates”)

para os compostos de interesse.

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da campanha de
validacdo da amostragem passiva efetuada em setembro de 2004. Nos capitulos
seguintes serdo apresentados os resultados encontrados no monitoramento
passivo de COV nas estacbes de monitoramento da RMSP e nas campanhas

periddicas de monitoramento ativo efetuadas na Estagao Pinheiros.
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5.2 - METODOLOGIA DE COLETA E ANALISE EMPREGADA NA CAMPANHA
DE VALIDAGAO DA AMOSTRAGEM PASSIVA.

Iniciou-se a campanha de validagdo da amostragem passiva no periodo
de 1 a 13/09/04, quando se instalou um conjunto de 10 tubos adsorventes
contendo o solido TENAX TA em um suporte metélico colocado na parte superior
da Estacdo Pinheiros de Avaliacdo da Qualidade do Ar, em Sao Paulo. Mais
detalhes sobre o amostrador empregado podem ser vistos na Figura 5.1. Como
pode ser visto, foram empregados clipes para a fixagdo do amostrador e “diffusion
heads” (tampas metalicas dotadas de peneiras para minimizar flutuagbes da
velocidade do vento). No caso desta pesquisa, estas tampas metalicas nao foram
dotadas de membranas de silicone, também usadas para minimizar os efeitos da

turbuléncia nas taxas de amostragem (BROWN et al., 1981).

Figura 5.1 — Esquema da montagem de um amostrador passivo tipo tubo.

O suporte metalico foi posicionado na mesma altura em que ocorre a
capitagdo de gases analisados nos equipamentos que monitoram a concentragao
dos demais poluentes gasosos naquela estagao (Figura 5.2). Os amostradores
foram posicionados com a extremidade dotada da “diffusion head’ voltada para
baixo. Isto foi feito para evitar a entrada de agua de chuva dentro do amostrador, o
que poderia comprometer o empacotamento do leito adsorvente e bloquear a

entrada dos poluentes no mesmo por difusao.
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Figura 5.2 — Esquema de colocagdo dos amostradores passivos nas instalagdes

da estac&o Pinheiros de monitoramento da qualidade do ar.

Durante o mesmo periodo, foi realizada amostragem ativa, acoplando-se o
amostrador sequencial STS-25 em uma das saidas do tubo central (manifold) por

onde entram as correntes gasosas dentro da estagéo (ver Figura 4.4).

As programagdes das coletas passiva e ativa podem ser visualizadas na
Tabela 5.1 e no Quadro 5.1. A amostragem passiva foi efetuada em duplicata,
cada uma correspondente a um dos periodos de 8 a 12 dias, isto &, foi coletado
um total de dez amostras, duas amostras representativas da composicao
atmosférica média do local para periodos variando de 8 a 12 dias. Na coleta ativa,
foram amostrados 72 tubos adsorventes em intervalos de quatro horas por tubo.

Deste modo, foram empregados no total 82 tubos.
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Tabela 5.1 — Cronograma da amostragem passiva realizada para validagao deste procedimento de coleta.

Dias de retirada de tubos/fim de amostragem passiva

1/set 2/set | 3/set | 4/set | S/set | 6/set | 7/set | 8/set | 9/set | 10/set | 11/set |12/set| 13/set | pyragio
qua qui sex | sab | dom | seg | ter qua qui sex sab |dom | seg total
A96966 8 dias
A95294 8 dias
A97661 9 dias
A97173 9 dias
A98623 10 dias
A86362 10 dias
A98942 11 dias
A98031 11 dias
A96078 12 dias
A91049 12 dias
Os numeros e letras indicados nos quadros referem-se aos numeros de série dos tubos empregados para a amostragem passiva.
dias de amostragem passiva
Dias .de colocagao de tubos/inicio de amostragem
passiva
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amostragem passiva.

sequencial STS-25 durante a validagao da
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Para a quantificagdo dos compostos coletados nos tubos adsorventes foi
empregado o sistema existente no LPDTA/FEQ/UNICAMP para a analise de COV,
isto é, dessorcdo térmica automatica acoplada a um cromatégrafo gasoso com
detecgao por ionizacdo em chama. Mais detalhes sobre o método analitico
empregado ja foram transmitidos nos capitulos anteriores. Os compostos

quantificados foram os mesmos monitorados nos tuneis em Sao Paulo.

5.3 — RESULTADOS OBTIDOS NO MONITORAMENTO ATMOSFERICO
EFETUADO PELA CETESB DURANTE ESTA CAMPANHA.

Sao apresentados na Tabela 5.2 os resultados obtidos do monitoramento
de poluentes atmosféricos e parametros meteorolégicos efetuado na Estagao
Pinheiros durante esta campanha (dados horarios). Os diferentes niumeros de
observagbdes, mostrados na segunda linha desta tabela, sdo observados
principalmente por conta da necessidade de calibragdo de cada analisador, a qual

difere de poluente para poluente.

Observando-se os valores assumidos pela concentragcdo dos diversos
poluentes no periodo estudado, conclui-se que houve uma intensa variagao nestas
concentragdes, caracterizada por elevados coeficientes de variagao (alguns
maiores que 100 %). Nos parametros meteoroldgicos, tais variagdes foram mais
amenas, sendo as maiores variagcdes apresentadas pela umidade relativa e
velocidade do vento. Relativo a velocidade do vento, esta apresentado na Tabela
5.2 um valor minimo de 0,22 m s'1, o0 qual corresponde a situagao de calmaria,

onde a velocidade n3o supera 0,44 ms™.

Nao constam na Tabela 5.2 dados sobre a precipitacdo pluviométrica no
periodo. Estes dados ndo sao disponibilizados por estacdo e sdo normalmente
apresentados para a estacao climatolégica de Sao Paulo, localizada no Mirante
Santana (Latitude: 23° 30'S, Longitude: 46° 37'S, Altitude: 792 m). Para os dados
disponibilizados em CETESB (2005b), no periodo de monitoramento foi registrada

a ocorréncia de chuva somente no dia 12/09/04 (2,5 mm).
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Tabela 5.2 — Resultados (a partir de médias horarias) do monitoramento atmosférico efetuado pela CETESB durante a
campanha de 01 a 13/09/04.

confianga para a média

*Velocidade Umidade
. co NOXx NO, NO 0; MP4 do Vento : “Pressdo | Temperatura
Dados estatisticos 3 3 3 3 relativa o
(ppm) | (ppb) | (pgm™) | (pgm™)| (pgmM™)| (pgm™) A o (hPa) (°C)
(ms™) (%)

Namero 9e 282 281 281 281 274 288 288 288 288 288

observagoes
Minimo 018 | 240 | 519 | 091 | 0,00 1,66 0,22 10,77 | 925,29 14,11
Maximo 10,34 | 671,80 | 210,85 | 745,04 | 171,61 191,33 4,83 91,23 937,74 33,77
Média 1,72 | 100,98 | 65,06 | 84,69 | 31,74 | 71,09 1,71 59,13 | 931,15 21,02
Mediana 1,21 | 4815 | 5531 | 17,92 | 19,30 | 63,67 1,69 66,72 | 930,93 18,96
Desvio Padrio 146 | 126,72 | 38,68 | 144,49 | 37,58 | 46,56 0,94 20,76 2,85 5,08
Coeficiente de 84,81 | 12549 | 59,45 | 170,61 | 118,41 | 6549 55,28 35,11 0,31 24,16

Variagao (%)

Intervalocom95%de | 17 | 1482 | 452 | 1689 | 445 5,38 0,11 2,40 0,33 0,59

* O valor minimo apresentado (0,22 m 3'1) corresponde a situacao de calmaria, onde a velocidade minima registrada é inferior a 0,44 m s,
* Este parametro foi registrado na Estagao Ibirapuera.
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De posse dos valores da velocidade do vento e do desvio padrdo do
angulo azimute do vetor vento (o ou o), dado fornecido pela CETESB, calculou-
se a correspondente Classe de Estabilidade de Pasquill-Gifford para cada periodo
monitorado (Tabela 5.3). Nesta também é apresentada uma Classe G, criada
nesta pesquisa a fim de diferenciar os periodos de tempo relativos a calmaria, isto
€, quando oy nao foi determinado. Em particular, vale destacar que estes periodos
de calmaria foram sempre observados em periodos noturnos e no inicio da manha
(22:00 as 6:00h).

E também mostrado na Tabela 5.3, um valor numérico atribuido a Classe
de Estabilidade a fim de auxiliar na avaliacdo da Classe de Estabilidade por
periodo. Os valores apresentados, a excecéo do referente a Classe G (sem valor

atribuido), sdo empregados pela CETESB em suas analises.

Tabela 5.3 — Associacdo numérica para a Classe de Estabilidade de Pasquill-

Gifford.
Classe Denominacao Valor numérico

A Extremamente instavel 1,1
B Moderadamente instavel 1,2
C Ligeiramente instavel 1,3
D Neutral 1,4
E Ligeiramente estavel 1,5
F Moderadamente estavel 1,7
*G Indefinida (calmaria) -

* Classe criada nesta pesquisa para diferenciar os periodos em que a velocidade do vento foi baixa
(<0,44m s'1), a diregao do vento variada e sem valor de o5 associado.
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Na Figura 5.3 é mostrada a distribuicdo média por periodo da classe de
estabilidade atmosférica, estimada pelo valor numérico atribuido na Tabela 5.3. Os
valores respectivos a Classe G ndo foram considerados. Em fungdo dos
resultados obtidos, vé-se que os periodos da maior estabilidade atmosférica foram
observados especialmente no periodo noturno, o que é consistente com a
ocorréncia de inversdes térmicas, que provocam maior estabilidade atmosférica,
durante as noites de inverno em S&o Paulo (CETESB, 2003; CETESB, 2006b).

22:00-02:00 1,43 ‘

18:00-22:00 1,41 \

14:00-18:00 1,34

Horario (h)

10:00-14:00 1,26 \

06:00-10:00 1,31 \

02:00-06:00 1,45

1,0 1,5

Valor Numérico Associado a Estabilidade Atmosférica

Figura 5.3 — Distribuicdo da Classe de Estabilidade Atmosférica por periodo.

Na Tabela 54 sdo mostrados valores médios dos parametros
meteorolégicos e das concentracoes de poluentes em funcdo da Classe de
Estabilidade de Pasquill-Gifford. Vé-se que as menores temperaturas, menores
velocidades de vento e maiores umidades relativas do ar estiveram presentes nos
periodos correspondentes as classes E, F e G, isto é, quando a estabilidade

atmosférica foi maior.
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Da mesma maneira, percebe-se na Tabela 5.4 que, para poluentes
primarios (CO, NO) e material particulado (MP4o), as maiores concentragcdes foram
observadas nos periodos de calmaria. Diferentemente, poluentes tais como 0zdnio
e dioxido de nitrogénio, apresentaram tendéncias diferentes. Vé-se que algumas
de suas maiores concentracbes destes poluentes ocorreram em periodos de
instabilidade atmosférica, o que parece estar relacionado a formacgao fotoquimica
dos mesmos. Estas evidéncias sugerem que durante o periodo de monitoramento

houve forte influéncia de fatores meteorolégicos na concentragédo dos poluentes.

Tabela 5.4 — Valores médios de parametros meteorolégicos e concentragao de

poluentes em funcio da Classe de Estabilidade de Pasquill-Gifford.

Classe de % tempo Temperatura Velocidade Umidade CO |, . . .

Estabilidade| "2 9299 “media (°C) d(omV‘:H;O re'at'zloz)do A pm) Oz | NO | 05 | "MP1o
A 6,9 26,5 1,4 38,5 1,7 | 97,7 | 55,4 | 62,5| 69,8
B 5,2 25,9 1,6 39,9 19| 743 | 89,5| 67,1| 66,4
C 12,5 23,8 1,8 47,7 1,3| 67,6 | 53,9| 49,7 | 54,4
D 56,3 19,8 2,2 62,9 1,2 | 53,4 | 351| 27,6| 56,1
E 1,0 17,5 1,6 73,3 09272 6,1 | 29,7| 50,0
F 3,1 19,1 1,2 70,5 1,2 | 476 | 13,2| 13,4| 77,0
G 14,9 18,3 0,2 69,5 43| 91,6 [369,1] 1,8 | 142,8

Todos os valores foram calculados a partir de médias horarias.* Valores de concentragao em ug m>.

Nas figuras mostradas a seguir, sdo apresentadas as variagdes temporais

e os perfis médios de variagdo por horario de alguns poluentes e parédmetros

meteorolégicos monitorados durante esta campanha.

Na Figura 5.4 séo

apresentadas as variagbes temporais para os parametros meteoroldgicos

(temperatura, velocidade do vento e umidade) ao longo do tempo de campanha.
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Figura 5.4 - Variagcdo temporal dos parametros meteorolégicos temperatura,
umidade relativa e velocidade do vento durante a campanha de

validacao da amostragem passiva de COV.

Observam-se variacdes temporais similares entre a velocidade do vento e
a temperatura ambiente, tendéncias estas opostas as apresentadas pela umidade
relativa do ar. Em geral, ha maximos de temperatura e velocidade do vento no
horario das 14:00 as 18:00 h e minimos durante e madrugada (22:00 as 02:00 h
ou 02:00 as 06:00 h). Inversamente, a umidade relativa foi maior durante a
madrugada e menor do meio ao final da tarde (14:00 as 18:00 h). As variagdes
medias observadas por estes parametros, em funcado do periodo, podem ser
visualizadas na Figura 5.5. Nela, as tendéncias descritas acima s&o visualizadas

mais claramente.

Mostrados em destaque na Figura 5.4 estdo os valores assumidos por
estes parametros meteorolégicos nos dias correspondentes ao fim de semana
(sabado e domingo). Aparentemente as velocidades do vento registradas nestes
dias foram relativamente maiores que as observadas nos demais dias de
campanha.
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Figura 5.5 - Valores médios por periodo obtidos durante a validagdo da

amostragem passiva de COV: (a) umidade relativa do ar, (b)

temperatura e (c) velocidade do vento.
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Vale ser destacado os baixos valores observados na velocidade média do
vento por periodo. Em consequéncia disto, a dispersdao dos poluentes é
prejudicada, principalmente no periodo noturno, onde & favorecida a estabilidade

atmosférica e ha diminuicao na temperatura.

Na Figura 5.6 s&o apresentadas as variacbes temporais para as
concentracbes dos poluentes primarios CO e NO, bem como de material
particulado inferior a 10 micrémetros (MP+y), obtidas no monitoramento efetuado

pela CETESB, durante a campanha de validagdo da amostragem passiva.
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Figura 5.6 — Variacao temporal dos poluentes CO, NO e MPy, durante a

campanha de validacao da amostragem passiva de COV.

Observam-se variagdes temporais muito semelhantes entre si, com
coincidéncia de vales e picos, em praticamente todos os horarios, sugerindo que
tais poluentes tenham suas concentracbes emitidas pelo mesmo tipo de fonte
poluidora, possivelmente emissdes veiculares, sendo estas concentragdes

influenciadas pelos mesmos fatores meteorolégicos.
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Destacado em azul na Figura 5.6, estdo os valores obtidos nos dias
correspondentes aos fins de semana (sabado e domingo). Vé-se que nestes dias
foram geralmente observadas as menores concentragdes do periodo, reforgando o
fato de serem as emissdes veiculares as fontes preponderantes destes compostos
no local estudado. Adicionalmente, como ja foi comentado (Figura 5.4), as
velocidades do vento mais elevadas nestes dias também auxiliaram na diminui¢cao
das concentracdes, por melhorarem as condi¢cdes de dispersao destes poluentes

na atmosfera.

Ainda na Figura 5.6, nota-se que, na maioria dos dias, as maiores
concentragcdes foram registradas em periodos noturnos, quando nado se observa
grande movimentacdo de veiculos nesta regido. Observa-se uma tendéncia
semelhante a classe de estabilidade atmosférica e a umidade relativa do ar, sendo
oposta as apresentadas pela temperatura e pela velocidade do vento.
Inversamente, as menores concentragdes foram observadas em horarios quando
a temperatura e a velocidade do vento sdo maiores, periodos nos quais a
dispersédo e a degradagéao fotoquimica dos poluentes sdo normalmente maiores.
Como havia sido comentado, tais constatacbes mostram que no periodo de
campanha houve intensa influéncia de fatores meteorolégicos, os quais no periodo
noturno provocaram o aumento da concentracdo dos poluentes por conta da

elevada estabilidade atmosférica, agravada pela ocorréncia de inversdes térmicas.

Nas Figuras 5.7 e 5.8 sdo apresentadas as correlagbes obtidas entre as
concentracdes destes poluentes no local estudado. Como pode ser visualizado,
relacdes lineares foram obtidas entre as concentragcdes de NO e CO, e entre CO e
MP+o. Este fato sugere que um mesmo tipo de fonte de emiss&o e uma influéncia
similar de parametros meteorologicos foram os fatores responsaveis pelas
variagbes nas concentragbes registradas por estes poluentes no periodo

investigado.
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Figuras 5.7 — Correlagao obtidas entre as concentragcdes de CO e NO durante a

campanha de validagdo da amostragem passiva de COV.

8000

7000 -

y =27,307x - 122,52

6000 -
R%=0,669 ¢

5000 -

4000 -

3000 -

Concentragio CO (ug m™)

2000 -

1000 -

0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Concentragio MP, (ug m™)

Figuras 5.8 — Correlagao obtidas entre as concentragbes de CO e MP4y durante a

campanha de validagdo da amostragem passiva de COV.
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Na Figura 5.9 sdo mostradas as concentragbes médias encontradas nos
correspondentes periodos de quatro horas, quando foram amostrados COV por
amostragem ativa. Vé-se, como era esperado, partindo-se do resultado da Figura
5.6, que CO, NO e MP4 apresentaram variacbes de concentracdo muito
semelhantes por periodo. Comparando-se com os dados das Figuras 5.3 e 5.5,
nota-se um perfil de distribuicdo de concentragbes semelhantes ao apresentado
pela classe de estabilidade e pela umidade relativa do ar. As maiores
concentragbes médias foram registradas em periodos noturnos, especialmente
das 22:00 as 02:00 h, ou no rush da manha (06:00 as 10:00 h) para o caso do NO.
As menores concentragcdes médias foram obtidas nos horarios onde a temperatura
e a velocidade do vento sdo maiores (10:00 as 14:00 h e 14:00 as 18:00h), ou
seja, maior dispersao dos poluentes e maior atividade fotoquimica, as quais levam

a diminuicdo da concentracio destes poluentes na atmosfera.

Nas Figuras 5.10 e 5.11 as afirmacgdes acima podem ser confirmadas para
0 Oxido nitrico. Nota-se que os vales correspondentes as concentragdes de NO
ocorrem nos mesmos periodos dos picos de temperatura e vice-versa. As mesmas
observacdes podem ser feitas em relacdo a velocidade do vento, indicando mais

uma vez a influéncia destes paradmetros nas concentragdes dos poluentes.

E apresentada na Figura 5.12 a variagdo temporal da concentracdo dos
poluentes NO, NO, e O3 durante o periodo de campanha. Vé-se uma variagcao de
concentracdo bastante coerente com o que é apresentado na literatura cientifica

para a quimica troposférica destes compostos:

“No momento em que grande parte do NO tenha sido oxidada para a NO.,
a decomposicdo fotoquimica de NO, forma NO mais oxigénio atémico, e
este dltimo combina-se rapidamente com o oxigénio molecular para gerar
ozébnio... A concentragdo de ozbnio ndo aumenta de modo importante ate
que a maioria do NO tenha sido convertida em NO,, dado que NO e Os
destroem-se mutuamente se ambos estao presentes em concentracbes
significativas. Somente depois que a maior parte do NO tenha sido oxidada
a NO:, como resultado das reacbées com radicais livres peroxido, ocorre o
acumulo caracteristico de ozénio urbano”. (BAIRD, 2002).
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Figura 5.10 — Variacbes temporais da concentracdo de NO e temperatura
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Figura 5.11 — Variagdes temporais da concentracdo de NO e velocidade do vento
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Figura 5.12 — Variacao temporal dos poluentes NO, NO; e O3 durante a campanha

de validacao da amostragem passiva de COV.

As reacdes citadas no trecho anterior séo descritas abaixo:

NO + ROO — NO; + RO (oxidagédo do NO a NOy)

NO, - NO + O (decomposigao do NO)

O+0;— 03 (formacgao do ozbnio)

NO + O3 — NO; + O, (reacao entre oz6nio e 6xido nitrico)

Como pode ser visto na Figura 5.12, picos de ozbdnio estdo intercalados
com picos de NO, apresentando estes poluentes tendéncias contrarias. Para a
maioria dos dias, as maiores concentracdes de ozbnio foram registradas nos
horarios onde € menor a concentracdo de NO, ou seja, quando houve maior
temperatura e velocidade de vento. Vales de ozbénio aparecem normalmente no

periodo noturno, quando néo ha mais formacao fotoquimica do mesmo.
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O composto NO,, por sua vez, apresentou comportamento variado, com
alguns maximos situados em periodos entre os picos obtidos para NO e ozbnio,
demonstrando uma caracteristica de formacgao fotoquimica em horarios proximos
ao meio-dia, mas também se observaram maximos em periodos noturnos, um

possivel reflexo da estabilidade atmosférica nestes horarios.

Merece ser comentado que, nos fins de semana (destacados em azul), a
concentracdo de ozbénio se manteve nao-nula, mesmo nos horarios noturnos. Isto
aparentemente acontece por conta da baixa concentracdo de NO presente,
incapaz de degradar totalmente o ozénio durante o dia e gerar NO; suficiente para
a degradacéao noturna deste, isto possivelmente acaba promovendo o acumulo do
ozonio nestes periodos. Vale lembrar que, na quimica noturna do NO,, um dos
principais processos consiste na reagdo deste com O3 para gerar radicais nitrato,
0s quais sao, durante o dia, fotolisados de volta a O3 e didxido de nitrogénio
(JENKIN e CLEMITSHAW, 2000; ATKINSON, 1995).

Na Figura 5.13 observam-se as distribuigdes relativas de concentragéo por
periodo destes poluentes. Nela, verificam-se todas as tendéncias apresentadas
pelos poluentes 0zodnio (O3) e didxido de nitrogénio (NO,) em comparagdo com
poluentes primarios, como o Oxido nitrico (NO). Conforme, comentou-se nos
paragrafos anteriores, as maiores concentragdes de 0z6nio ocorreram em horarios
quando ha maior atividade fotoquimica. Para o NO,, vé-se que as maiores médias
temporais ocorreram sempre em periodos consecutivos aos horarios de pico de
trafego de veiculos da manha e da tarde, isto é, nos periodos das 10:00 as
14:00 h e das 18:00 as 22:00 h. No primeiro, a formacdo fotoquimica é a
justificativa mais evidente e no segundo uma combinagdo entre a atividade
fotoquimica do fim da tarde aliada ao aumento da estabilidade atmosférica do

inicio da noite.

Nas Figuras 5.14 e 5.15, observam-se as variagbes sofridas pelos
parametros temperatura e velocidade do vento e concentragdo de ozénio.
Variagdes temporais semelhantes foram observadas por estes parametros, o que

pode significar que eles influenciaram na formagao do ozénio.
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Na Tabela 55 ¢é mostrada a variagdo média dos parametros
meteoroldgicos e das concentragdes dos poluentes em fungcdo da direcao do
vento, durante o periodo estudado. Avaliando os valores apresentados, vé-se que
nao fica clara a influéncia da velocidade do vento na formacao e/ou transporte de
ozénio a partir de outras regides. Dentre os maiores valores registrados para a
concentracdo média do ozénio, vé-se que uma contribuicdo do transporte poderia
existir na diregao Leste, pois nesta diregao a velocidade do vento esteve em niveis
intermediarios e a temperatura foi relativamente baixa, o que poderia indicar que
nao houve formacgao fotoquimica. No entanto, isto somente foi observado durante
uma unica hora do monitoramento inteiro e no horario das 11:00 as 12:00 h,
portanto, quando pode haver maior incidéncia de radiagdo solar. Nas demais
direcdes onde o 0z6nio se encontrou em concentracdes maiores, a temperatura foi

relativamente mais elevada, sugerindo uma formagao fotoquimica do mesmo.

Conforme foi verificado nos paragrafos anteriores, durante a analise dos
dados apresentados, pode-se afirmar que as variagcbes de concentracao
apresentadas pela maioria dos poluentes monitorados pela CETESB estiveram, no
periodo estudado, ligadas diretamente as variagdes das condigdes meteoroldgicas
tipicas do inverno paulistano, especialmente a estabilidade atmosférica do periodo
noturno, o qual €& geralmente caracterizado por inversdes térmicas, periodos de

calmaria e baixas temperaturas.

5.4 - RESULTADOS OBTIDOS NA AMOSTRAGEM ATIVA DE COV

Sao discutidos nesta seg¢do os resultados obtidos na quantificagdo de
COV (amostragem ativa e andlise cromatografica) durante o periodo de

campanha.

Em face do que foi exposto na secéo 5.3, serdo obtidos perfis de variagcéao
temporal das concentragdes de COV, os quais serdo comparados com os perfis
obtidos anteriormente para os poluentes e parametros meteoroldgicos

monitorados pela CETESB no mesmo periodo.
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Tabela 5.5 — Valores médios de parametros meteoroldgicos e concentragdo de

poluentes em fungao da dire¢ao do vento.

% de tempo .
Diregao do vento] numa dada Vgcl)o\(/::adneige Tem?)%r;a\tura co *Osz | *NOs | *NO | *MPyq
direcéo (ppm)
Norte (N)
(337,5 a 22,5°) 1,04 0,8 21,5 2,5 | 13,5 | 112,7 [ 1350 | 954
Nordeste (NE)
(22,5 a 67,5°) 8,33 1,5 19,8 16 | 224 | 59,8 | 74,3 61,7
Leste (E)
(67,52 112,5°) 0,35 14 22,6 09 |602 | 284 | 87 | 21,0
Sudeste (SE)
(112,5 a 157,59 31,60 2,2 19,9 1,0 | 342 | 446 | 196 | 37,9
Sul (S)
(157,5a202,5°) | 3368 2,1 21,7 1,3 | 367 | 639 | 350 | 69,2
Sudoeste (SW)
(202,5 a 247,5°) 4,51 1,2 27,0 1,8 | 64,2 1048 | 73,4 | 81,0
Oeste (W)
(247,5 a 292,5°) 2,08 1,2 26,1 3,0 | 31,7 | 109,6 | 188,8 | 103,9
Noroeste (NW)
(292,5 a 337,5%) 3,47 2,0 29,0 1,7 | 557 | 79,2 | 64,9 | 656
Calmaria 14,93 0,2 18,3 4.3 1,8 | 91,6 |369,1 | 1428

Todos os dados foram calculados a partir de médias horarias.* Valores de concentragdo em ug m*.

5.4.1 — Resultados iniciais do monitoramento ativo de COV: Brancos de

campo.

No caso de coleta por meio do amostrador sequencial de tubos (STS-25),
amostragem ativa, sdo realizados brancos de campo para avaliar as massas
adsorvidas nos tubos adsorventes especialmente por conta de limitacbes deste
processo de amostragem. Tais tubos s&o deixados dentro do amostrador,
tampados com restritores de fluxo (tampas contendo um capilar) e dispostos numa

posicao do carrossel do amostrador onde ndo sao amostrados (Figura 5.16).
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Figura 5.16 — Esquema de colocagdo dos tubos adsorventes no amostrador

sequencial STS-25.

Desta forma, estes tubos fornecem as massas de COV adsorvidas nos
tubos amostrados principalmente por conta da difusdo destes compostos para
dentro dos tubos adsorventes durante o processo de amostragem. Vale lembrar
que, iniciado o processo de amostragem, todos os tubos continuam dentro do
STS-25 até que o ultimo tubo programado tenha sido amostrado. Durante este
processo, os tubos amostrados e aqueles que ainda ndo foram amostrados
permanecem em contato com o ar que entra no amostrador sequencial. Para
minimizar os efeitos desta exposi¢cao € que se emprega a tampa dotada de capilar,
a qual serve para minimizar a difusdo dos compostos do ar para o leito adsorvente

dos tubos.

Nesta campanha em particular um unico tubo adsorvente foi empregado
como branco de campo. No inicio do processo de validagdo, o qual deveria ter
sido iniciado em 27/08/04 (ver Quadro 5.1), por conta de problemas na instalagéo
inicial dos amostradores, foram perdidas cerca de 30 amostras e o processo foi
reiniciado no dia 01/09/04. Isto limitou bastante a capacidade de analise dos tubos
em laboratério e a disponibilidade de tubos adsorventes para se fazerem os
brancos de campo. Em virtude destes acontecimentos, para efeito da amostragem
ativa, foi coletado somente um branco de campo, representativo de um periodo de
72 horas (tempo em que foram realizadas as trocas dos tubos adsorventes). Os

resultados da analise deste tubo sdo mostrados na Tabela 5.6.
239



Chamam atencgao os valores relativamente altos encontrados no branco,

especialmente para o composto benzeno. Como sera discutido em mais detalhes

quando forem apresentados os resultados dos brancos de campo para a

amostragem passiva, varios critérios vém sendo aplicados na literatura a fim de

caracterizar niveis aceitaveis de interferentes. Um destes critérios considera

aceitavel massas da ordem de até 10 ng do valor quantificado na amostra.

Considerando este critério, benzeno e n-hexano teriam sua quantificagdo

invalidada. No entanto, em virtude da importancia destes compostos do ponto de

vista ambiental e de saude publica, optou-se por considera-los nas analises que

se seguem. Mais informacdes serao apresentadas e discutidas na secdo 5.5.1.

Tabela 5.6 — Resultados do branco de campo efetuado durante a validacao

da amostragem passiva de COV.

Cov Massa (ng) LD (ng)
3-metilpentano <LD 1,7
n-hexano 14,6 6,2
metilciclopentano <LD 0,6
benzeno 24,3 8,4
cicloexano <LD 3,8
2-metilhexano 6,6 0,6
3-metilhexano <LD 1,7
n-heptano 9,3 0,9
metilcicloexano 6,7 0,3
tolueno 7,1 3,8
n-octano <LD 1,6
etilbenzeno 4.5 2,1
m,p-xileno 9,2 1,8
estireno 8,3 1,1
o-xileno 8,7 2,0
n-nonano <LD 2,1
cumeno <LD 1,9
1,3,5-TMB 6,0 2,3
1,2,4-TMB 7,6 4,6
n-decano 3,2 2,8
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5.4.2 - Concentragcoes de COV no Ambiente Monitorado e sua Variagao

Temporal.

Estdo apresentadas, respectivamente, nas Figuras 5.17 e 5.18 as
concentragbes médias e medianas obtidas no monitoramento ativo sequencial de
CQV, durante o periodo de 1 a 13 de setembro de 2004, na Estacao Pinheiros de

avaliagéo da Qualidade do Ar.

Observa-se que os compostos presentes em maiores concentragdes
foram, tanto em termos médios quanto medianos, ndo necessariamente nesta
ordem: tolueno, m,p-xilenos, n-hexano, 1,2,4-trimetilbenzeno, etilbenzeno e
benzeno. Estes compostos também estiveram presentes entre os compostos
aromaticos e n-alcanos encontrados em maiores concentragbes nas campanhas
efetuadas em tuneis da cidade de S&o Paulo (capitulo 4) e em outras campanhas
efetuadas na cidade de S&o Paulo (COLON et al, 2001; GEE e SOLLARS, 1998).

Em comparacéo a estas pesquisas, as concentragdes encontradas neste
trabalho foram da mesma ordem de grandeza, sendo relativamente menores
quando comparadas as concentragées medidas por GEE e SOLLARS (1998). Em
locais como as estagdes de Avaliagdo da Qualidade do Ar operadas pela
CETESB, os valores aqui apresentados sao menores que os registrados nas
estacbes Congonhas, Lapa e Cerqueira César, e relativamente maiores que as

medidas nas estagdes Ibirapuera e Parque D. Pedro (COLON et al, 2001).

As barras de erro mostradas na Figura 5.17 indicam a amplitude do
intervalo com 95 % de confianga para a concentracdo média obtida para cada
COV. Nesta estimativa foram somente consideradas as incertezas advindas da
variagdo temporal das concentragbes. Como pode ser visto na Figura 5.18, houve

intensa variacdo na concentracdo destes compostos no periodo monitorado.

Nas Figuras 5.19 a 5.22 é mostrada a variagdo temporal das
concentragbes de COV durante esta campanha. Observa-se uma concordancia
muito boa nos perfis observados para cada classe de compostos. Aparentemente,
perfis de variagdo de concentragdo ligeiramente diferentes dos demais compostos
de sua classe foram observados para os compostos: cicloexano e 3-metilpentano
(Figuras 5.21 e 5.22).
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Para facilitar a visualizacdo de que compostos estiveram presentes em
quais periodos, foram construidas as Figuras 5.23 a 5.26, mostradas a seguir.
Nelas € possivel perceber que as maiores concentragdes, para praticamente todos
os compostos, foram registradas para os periodos de inicio da noite, madrugada e
inicio da manha, horarios das 18:00 as 22:00 h, 22:00 as 02:00 h e 02:00 as 06:00
h. Em tais periodos nao se espera grande influéncia de fontes de emissao veicular
proximas (pouco trafego na Rua Professor Frederico Hermann Jr. e Marginal
Pinheiros) e sdo normalmente registradas piores condigdes de dispersdo de
poluentes atmosféricos, como visto na secado 5.3. Estes resultados indicam que,
no periodo monitorado (01 a 13/09/04), as maiores concentracbes de COV
registradas na Estagcdo Pinheiros podem (a exemplo de outros poluentes como
CO, NO e MPy) ser atribuidas as piores condigbes de dispersdao no periodo
noturno, que elevam a concentragcao destes na regido estudada, em fungdo da

maior estabilidade atmosférica registradas durante o inverno em Sao Paulo.
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Figura 5.23 — Concentragdes médias de compostos aromaticos por periodo de
amostragem ativa efetuada em setembro de 2004 na estacao

Pinheiros.

245



18:00-22:00 67 27 33 | 22 | 1,9‘

B n-hexano
£ 14:00-18:00 B n-nonano
-E @ n-heptano
s [ n-decano
£ 10:00-14:00 63 2 IEJEIER O n-octano

06:00-10:00 79 27 26 |1,9 | 1,7|

0 5 10 15 20 25 30

Concentracgdo de n-alcanos (ng m~)

Figura 5.24 — Concentragdes médias de n-alcanos por periodo de amostragem

ativa efetuada em setembro de 2004 na estagao Pinheiros.
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Figura 5.25 — Concentragdes médias de cicloalcanos por periodo de amostragem

ativa efetuada em setembro de 2004 na estacdo Pinheiros.
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Figura 5.26 — Concentragdes meédias de alcanos ramificados por periodo de
amostragem ativa efetuada em setembro de 2004 na estacao

Pinheiros.

Deve-se também observar que maiores concentragdes sao observadas
conjuntamente em praticamente todos os compostos de uma mesma classe,
dentro do mesmo periodo, isto €, ndo ha em geral casos onde as concentracdes
de um determinado composto aumentam, enquanto as concentragdes dos demais
diminuem, por exemplo. Isto € um forte indicativo de que compostos pertencentes

a uma mesma classe possuem um mesmo tipo de fonte de emissao.

Destaca-se ainda nas Figuras 5.23 a 5.26 que os mesmos tipos de perfis
de distribuicdo de concentracdo por periodo foram encontrados para os
compostos presentes em niveis maiores (aromaticos e n-alcanos). Isto mostra que
0s compostos presentes em maiores concentragdes sao provavelmente
provenientes de uma mesma fonte de emissdo predominante na regido estudada
e tiveram suas concentracdes influenciadas na mesma proporg¢ao pelos mesmos
fatores meteoroldgicos. Possivelmente, a principal fonte de emissao correspondeu
aos veiculos que circulam na Marginal Pinheiros, avenidas e ruas proximas a

estacdo estudada. Os perfis de distribuicdo temporal sdo semelhantes aos
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encontrados nas Figuras 5.3, 5.4a e 5.9, respectivamente, classe de estabilidade,

umidade relativa do ar e poluentes tais como CO, NO e MPyo.

O mesmo tipo de perfil de distribuicdo temporal das concentragdes nao foi
necessariamente observado para todos os compostos nas Figuras 5.25 e 5.26,
compostos presentes em menores concentracoes. Vé-se que, comparativamente
as Figuras 5.23 a 5.24, os compostos cicloexano e 3-metilpentano apresentaram
variagbes temporais distintas dos demais, como ja havia sido detectado nas
Figuras 5.21 e 5.22.

Nas Figuras 5.27 a 5.36, mostra-se que foram obtidas correlagdes lineares
bem estabelecidas quando a concentragdgo de um COV foi plotada versus a
concentracdo de outro COV ou a concentragcdo de um poluente primario, obtidas
no mesmo periodo. Coeficientes de determinacdo maiores que 0,70 foram obtidos
para praticamente todos os compostos monitorados, reforcando as afirmativas
anteriores em relagcdo a uma mesma fonte de emissdo e mesma influéncia
meteoroldgica no periodo monitorado. Alguns dos coeficientes de determinacgéo
mais proximos a 1 foram obtidos para m,p-xilenos versus etilbenzeno e m,p-
xilenos versus o-xileno, compostos que apresentam normalmente excelente
correlagao, conforme foi atestado nas campanhas de amostragem efetuadas nas
atmosferas internas e externas aos tuneis da cidade de Sao Paulo (capitulo 4) e

tem sido reportado pela literatura cientifica (MONQOD et al., 2001).

Em particular os graficos das Figuras 5.27 a 5.36 mostraram que houve
também boa correlagdo entre as concentragbes registradas para compostos
pertencentes a classes diferentes de COV e entre estes e outros poluentes,
conforme ja indicavam as analises anteriores. Destacam-se os resultados das
Figuras 5.35 e 5.36, os quais mostram as melhores correlagdes lineares obtidas
entre um COV e poluentes primarios como NO e CO, registradas para o composto
metilcicloexano. Altas correlagdes entre COV e poluentes primarios também foram
observadas para outros COV menos estudados tais como metilciclopentano, 2-
metilhexano e 3-metilhexano, resultados semelhantes aos observados por
CHANG et al. (2006), que sugerem o emprego destes compostos como tragadores
de emissdes veiculares de COV, visto que sdo mais escassas outras fontes

potenciais de emissdo dos mesmos na atmosfera, diferentemente do que ocorre
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com compostos aromaticos, tragadores mais empregados, os quais podem ser
emitidos também em diversos processos industriais, atividades relacionadas ao

emprego de solventes, aplicagéo de tintas etc.
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Figura 5.27 — Concentragdo de tolueno versus concentragdo de benzeno para os
dados obtidos durante a amostragem ativa efetuada em setembro
de 2004 na estacao Pinheiros.
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Figura 5.28 — Concentragédo de tolueno versus concentragcéo de etilbenzeno para
os dados obtidos durante a amostragem ativa efetuada em
setembro de 2004 na estagao Pinheiros.
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Figura 5.29 — Concentragcdo de n-decano versus concentragédo de 1,2,4-TMB para
os dados obtidos durante a amostragem ativa efetuada em

setembro de 2004 na estacéo Pinheiros.
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Figura 5.30 — Concentragdo de m,p-xilenos versus concentragdo de etilbenzeno
para os dados obtidos durante a amostragem ativa efetuada em

setembro de 2004 na estacéo Pinheiros.
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Figura 5.31 — Concentragdo de m,p-xilenos versus concentragdo de o-xileno para

os dados obtidos durante a amostragem ativa efetuada em

setembro de 2004 na estacéo Pinheiros.
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Figura 5.32 — Concentragdo de m,p-xilenos versus concentracdo de n-nonano
para os dados obtidos durante a amostragem ativa efetuada em
setembro de 2004 na estagao Pinheiros.
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Figura 5.33 — Concentragdo de n-nonano versus concentragdo de n-heptano para
os dados obtidos durante a amostragem ativa efetuada em

setembro de 2004 na estacéo Pinheiros.
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Figura 5.34 — Concentragdo de mondxido de carbono versus concentracdo de
m,p-xilenos para os dados obtidos durante a amostragem ativa

efetuada em setembro de 2004 na estagdo Pinheiros.
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Figura 5.35 — Concentracdo de mondxido de carbono versus concentragdo de
metilcicloexano para os dados obtidos durante a amostragem ativa

efetuada em setembro de 2004 na estacado Pinheiros.
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Figura 5.36 — Concentracdo de Oxido nitrico versus concentragdo de

metilcicloexano para os dados obtidos durante a amostragem ativa

efetuada em setembro de 2004 na estagdo Pinheiros.
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No Quadro 5.2 pode-se observar as correlagbes obtidas para as
concentracdes de alguns COV e poluentes monitorados durante esta campanha.
Evidencia-se que principalmente os compostos 3-metilpentano e cicloexano n&o
apresentaram correlagdes lineares bem estabelecidas (retas bem delineadas) com
compostos aromaticos ou com n-alcanos nem com outros poluentes. Também
merece ser destacada no Quadro 5.2 a auséncia de correlagéo ou a existéncia de
uma correlagédo linear muito “fraca” (com coeficiente angular negativo) entre a
concentracido de ozbnio e as concentragcdes dos demais poluentes, especialmente

COQV reativos fotoquimicamente como m,p-xilenos, estireno e 1,3,5-TMB.

Na Figura 5.37, vé-se que as concentragdes maximas de ozbdnio foram
normalmente medidas quando as concentracdes de m,p-xilenos apresentaram
seus menores valores diarios das 14:00 as 18:00h, horarios onde se registrou as
maiores temperaturas, indicando que COV neste periodo foram fotoquimicamente

convertidos em oxidantes fotoquimicos, como o 0zoénio.

Uma avaliagdo complementar consiste na avaliagdo do parametro razéo
E:m-X (razdo entre as concentragdes de etilbenzeno e m-xileno), Figura 5.38. Nela
€ apresentada a variagao temporal da razdo E:m-X durante o periodo de
monitoramento desta campanha. Observa-se pelo intervalo de confiangca obtido
para a media que este parametro permaneceu aproximadamente constante no
periodo de campanha, indicando, de acordo com o que foi proposto por MONOD
et al. (2001), que nao houve influéncia significativa de reagdes fotoquimicas neste
mesmo periodo, contrariando as tendéncias apresentadas na Figura 5.37. No
entanto, os resultados da Figura 5.38 mostram que em praticamente todo o
periodo de monitoramento os minimos diarios da razdo E:m-X ocorreram no
horario das 14 as 18:00 h, horario mais quente e de maiores concentracdes de

0zo6nio no local estudado.
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Figura 5.38 — Variagao temporal da razdo entre as concentragdes dos compostos
etilbenzeno e m-xileno durante o monitoramento ativo de COV na

estacao Pinheiros em setembro de 2004.
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Levando-se em conta os fatos descritos no paragrafo anterior, acredita-se
que a atividade fotoquimica local ndo tenha sido intensa, segundo as proposi¢oes
de MONOD et al. (2001), entretanto, esta foi suficiente para distinguir os horarios
de maior atividade, havendo a geragdo de ozbnio. A tendéncia observada é,
entretanto, contraria a esperada, pois segundo proposto por MONOD et al. (2001),
por ser 0 m-xileno mais reativo que o etilbenzeno, esta razdo deveria ser maior

quando a atividade fotoquimica fosse maior.

Estes desvios da tendéncia esperada teoricamente podem ser reflexo da
proximidade das fontes emissoras no local de coleta. O pardmetro razdo E:m-X
sera avaliado em sec¢des posteriores na analise multivariada em conjunto com as
concentragbes dos poluentes a fim de que as tendéncias observadas

anteriormente possam se confirmar ou nao.

Por fim, analisou-se a variagdo temporal do parametro razdo B:T (razéo
entre as concentracbes de benzeno e tolueno). Na Figura 5.39 é mostrada a
variagdo da razdo B:T para o periodo monitorado. Havia sido verificado massas
relativamente altas de benzeno no branco de campo realizado, cerca de 24 ng.
Em fungcdo disto, foram plotadas razdes B:T obtidas considerando ou ndo a
influéncia do branco de campo no valor das concentracdes obtidas. E interessante
destacar que, dentre as campanhas efetuadas anteriormente, somente nas
campanhas realizadas nos tuneis da cidade de Sao Paulo haviam sido detectadas

massas relativamente elevadas nos brancos de campo.

Nota-se na Figura 5.39 que o perfil de variagdo temporal deste parametro
sofre algumas modificagdes quando se considera (razdo B:T) ou nao as massas
quantificadas no branco (razédo B:T sb), nem sempre havendo correspondéncia
entre maximos e minimos nas duas curvas, tornando a analise deste parametro
complexa. Observa-se, entretanto, que os valores registrados sem considerar as
massas presentes nos brancos sao cerca de duas vezes maiores. Vé-se ainda
que o valor médio obtido sem a inclusdo do branco foi mais préximo ao valor
encontrado por GEE e SOLLARS (1998), os quais encontraram um valor médio
para a razao B:T de 0,5 na cidade de Sao Paulo, tendo este parametro variagoes
entre 0,3 e 0,5 para a maioria das cidades da América Latina e entre 0,2 a 0,5

para a maioria das cidades do mundo em que este estudo foi conduzido. Segundo
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a proposicao destes autores, tais valores indicam a predominancia de emissdes
veiculares no local estudado, durante o periodo de monitoramento, como também

foi observado na pré-campanha realizada em dezembro de 2003.

Excluindo branco — Intervalo com 95% de confianga para a média = 0,29 + 0,01
Incluindo branco - Intervalo com 95% de confian¢a para a média = 0,15 + 0,01
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Figura 5.39 — Variagao temporal da razao B:T para a campanha de monitoramento

ativo de COV realizada em setembro de 2004 na estagao Pinheiros.

O fato observado no paragrafo anterior reafirma os problemas existentes
no branco de campo, o qual mostrou uma massa elevada de benzeno, dentre
outros compostos, no mesmo. Isto prejudicou, sobretudo, a quantificacdo deste
composto nesta campanha e, como sera discutido mais adiante, acarretou em
maior incerteza na estimativa das taxas de amostragem passiva deste e outros
COV. As duas razdes B:T e B:T sb serdo avaliadas nas analises multivariadas

efetuadas na préxima secéo.

Na sec¢ao seguinte sera efetuada uma analise multivariada a fim de extrair

mais informagdes a respeito dos dados desta campanha.
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5.4.3 — Analise multivariada do conjunto de dados: investigando padroes.

Efetuou-se primeiramente uma Analise de Componentes Principais (PCA)
para o conjunto de dados englobando as concentragdes de COV, CO, NO, NO,,
MP1o e ozbnio, pardmetros meteorologicos (velocidade do vento, temperatura
ambiente, umidade relativa do ar, pressdo atmosférica) e as razées B:T, E:m-x e
B:T sb (razdo sem considerar os brancos). Os mesmos softwares e programas
auxiliares empregados no capitulo 4 foram usados nesta analise. O conjunto de

dados foi auto-escalado.

Além das variaveis citadas no paragrafo anterior, o dia de coleta, o horario
de coleta, a classe de estabilidade de Pasquill-Gifford e a diregdo do vento foram
empregados como variaveis classificatorias na tentativa de identificar o
agrupamento das amostras em termos das componentes principais. Para o
emprego destas varidveis, foram necessarios alguns procedimentos para
estabelecimento de médias para os periodos de quatro horas em que foi efetuada

a coleta sequencial dos COV.

Para a classe de estabilidade, de posse dos valores de oy e das
respectivas horas quando os mesmos foram observados, estabeleceu-se a classe
de estabilidade associada. Para cada quatro dados horarios, médias foram
calculadas em funcido dos valores numéricos relacionados na Tabela 5.3. Para
periodos em que se registrou calmaria, o periodo inteiro foi considerado de
calmaria se o numero de horas neste estado foi maior que duas horas. Em
periodos de quatro horas nos quais calmaria foi registrada em somente uma hora,
este dado foi desprezado e a classe de estabilidade média foi estabelecida em
funcdo das demais observagdes. Em fungcado dos dados da Tabela 5.3, os valores
médios obtidos foram associados as classes de estabilidade. Por exemplo, se um
valor médio calculado foi de 1,33, isto significa que a “classe de estabilidade
média” associada ao mesmo esteve situada entre as classes C e D, portanto tal

dado foi classificado como tendo classe C-D.

Para a direcado do vento, médias para periodos de quatro horas foram
obtidas efetuando-se a soma vetorial do vetor velocidade e se calculando o angulo

do vetor resultante, um dos procedimentos recomendados em (US EPA, 2000).
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Observou-se, entretanto, poucas mudancas repentinas nesta variavel dentro dos

periodos de quatro horas.

Para o conjunto de dados acima citado, a matriz de dados foi auto-
escalada. A analise dos autovalores mostrou que cinco componentes principais
foram suficientes para descrever cerca de 90,2 % da varidncia dos dados. Os
resultados iniciais desta analise podem ser vistos no Quadro 5.3. Neste pode ser
percebido que algumas amostras estiveram fora do limite com 99 % de confianca
para as estatisticas T? de Hotelling e Q residual (Quadro 5.3c). Algumas delas
também estiveram fora das elipses delimitadas pela distribuicdo dos Scores
(Quadro 5.3d, 5.3e e 5.3f).

Avaliando-se amostra por amostra, verificou-se que as amostras de
numeros 48 (09/09/04 das 10 as 14 h), amostra 8 (02/09/04 das 18 as 22 h) e 6
(02/09/04 das 10 as 14 h) apresentaram-se com residuos relativamente altos por
conta, respectivamente, das variaveis estireno e cicloexano. A retirada destas
amostras da analise foi testada e se verificou que a variancia explicada pelas
cinco componentes principais aumentou somente 0,5%. O mesmo tipo de
procedimento para as amostras restantes provocou a diminuicdo da variancia
explicada pelo modelo, indicando que as mesmas foram importantes na
construgédo das componentes principais. Deste modo, optou-se por manter todas

as amostras nas analises subsequentes.
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de COV.
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Vale destacar que para o conjunto com todas as amostras, as variancias
explicadas por variavel (comunalidades) foram superiores a 0,70, indicando que
mais de 70 % da variagcdo apresentada por cada variavel unicamente foi
adequadamente descrita pelas componentes principais. Exceg¢ao ocorreu para o
cicloexano que registrou uma comunalidade = 0,67. Com a retirada das amostras
6, 8 e 48, este comunalidade aumentou somente para 0,689, nao justificando a
retirada das mesmas. Somente com seis componentes principais esta variavel

apresentou comunalidade maior que 70 %.

Nas Figuras 5.40a e 5.40b sao observadas os graficos dos Loadings e dos
Scores para as duas primeiras componentes principais, as quais explicam cerca
de 78 % da variancia total dos dados. A identificagdo das amostras na Figura
5.40b foi feita em relagao ao dia de coleta e ao horario de inicio das coletas.
Assim, por exemplo, 9/9-06 se refere a amostra coletada no dia 9/9/2004 das 6 as
10 h da manha.

Na Figura 5.40a estéa indicado o agrupamento das variaveis analisadas em
relacdo as duas primeiras componentes principais. Nela verifica-se que a primeira
componente principal fornece uma separagdo das variaveis em dois grandes
grupos:

e Valores positivos da primeira componente englobam as concentragdes da
grande maioria dos poluentes (COV, CO, 6xidos de nitrogénio, MP4, etc) e
parametros tais como as razdes B:T, e E:m-x;

e Valores proximos a zero e negativos da primeira componente incluem os
parametros meteoroldgicos, a concentragdo de ozénio e a razdo B:T sb

sem considerar a influéncia dos brancos.

Além do agrupamento das variaveis citadas acima, vé-se ainda, na Figura
5.40a, que a segunda componente principal fornece, dentre outras, a distingdo
entre as concentragdes de alguns COV (estireno, 3-metilpentano, cicloexano) e
outras variaveis (NO, razées B:T e E:m-x) em relagdo ao grupo maior, sendo
influenciada principalmente pela temperatura ambiente, umidade relativa do ar e

concentracido de ozonio.
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Vé-se, que a velocidade do vento apresentou tendéncia contraria as
concentragbes da grande maioria dos poluentes, exceto ozb6nio, indicando que
aumentos na velocidade implicam geralmente em menores concentragdes dos

poluentes e vice-versa, o que ja havia sido detectado anteriormente.

A temperatura, a qual apresentou tendéncia oposta a umidade relativa do
ar, exerce influéncia diferente nas concentragdes dos diversos poluentes. Para a
grande maioria, parece nao haver efeito significativo, porém, em relagdo ao grupo
composto por 3-metilpentano, cicloexano e NO,, a influéncia é positiva, indicando
que aumentos da temperatura implicam em aumentos nas concentracbes dos
mesmos. Para estes COV, isto pode significar que no local de estudo ha emissao
evaporativa significativa destes compostos, visto que os mesmos estdo entre os
mais volateis (menores pontos de ebulicdo) dentre os COV analisados. No caso
do NO,, as explicacbes devem estar relacionadas a sua atividade fotoquimica,
maior quando as temperaturas sdo maiores, entretanto uma associagao direta é

complexa, pois 0s processos reativos sao ciclicos, como discutido na sec¢ao 5.3.

Observando-se a influéncia da temperatura nas concentragbes do COV
estireno e na razdo E:m-X, vé-se que seu efeito é inversamente correlacionado,
isto €, aumentos na temperatura levam a diminuicdo nestas variaveis. Este
resultado é consistente com o fato do estireno ser um dos COV mais reativos para
a formacdo do ozbnio, dentre os analisados nesta pesquisa (Tabela 2.5).
Entretanto, em relagdo a razdo E:m-X, esperava-se uma relagdo contraria a
observada, pois como o0 m-xileno é mais reativo fotoquimicamente que o
etilbenzeno, esperava-se que esta razdo aumentasse com o crescimento da

temperatura e, consequentemente, da atividade fotoquimica (MONOD et al. 2001).

Verificando-se a Figura 5.40b, algumas tendéncias sdo observadas nos
arranjos das amostras. Existe claramente um grupo de amostras que se distingue
das demais em fungdo de seus valores mais altos em relagdo a primeira
componente principal, grupo destacado em azul. Comparando-se com a Figura
5.40a, vé-se que estas amostras estdo diretamente associadas com as
concentracdes da maioria dos poluentes monitorados, incluindo COV, CO, NO,
MP4 etc. Checando o conjunto de dados, vé-se que nas mesmas foram obtidas as

maiores concentracdes destes poluentes em todos os periodos monitorados.
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Um segundo grupo, destacado em verde, esta situado em valores
positivos da segunda componente principal. Este grupo agrupa a grande maioria
das amostras coletadas nos horarios do fim da manhé ao inicio da noite (10 as 14
h, 14 as 18 h e 18 as 22h). Comparando-se a distribuicdo espacial das amostras
desse grupo com os resultados da Figura 5.40a e verificando no conjunto de
dados, vé-se que este grupo de amostras inclui aquelas nas quais a temperatura
ambiente foi maior (acima de 25°C) e a umidade relativa do ar menor (abaixo de
40 %). Em boa parte delas, amostras coletadas das 10 as 14 h e das 14 as 18 h,

foram registradas as maiores concentragdes de ozdnio (acima de 40 pg m™).

Além dos grupos ja destacados, destacam-se também na Figura 5.40b
dois outros: um terceiro grupo, mostrado em vermelho, situado em valores
positivos da primeira componente principal e negativos da segunda componente, e
um quarto grupo, destacado em laranja, situado em valores negativos das duas

primeiras componentes principais.

No grupo destacado em vermelho, observa-se a grande a maioria das
amostras coletadas na madrugada e inicio da manha (22 as 2 h,2as 6 he 6 as
10 h). Nestes periodos foram registradas as menores temperaturas (abaixo de
18,5°C), as maiores umidades relativas do ar (acima de 73 %) e algumas das
menores concentragdes de ozOnio, tendéncias contrarias as observadas pelo

grupo destacado em verde.

Para o grupo destacado em laranja, a primeira analise ndo demonstrou
nenhuma tendéncia de agrupamento baseada no horario de coleta das amostras.
No entanto, em virtude de sua distribuicdo espacial, nota-se que neste
grupamento estejam localizadas as amostras nas quais se observaram algumas
das maiores velocidades de vento (acima de 2,5 m s™) e, inversamente, algumas
das menores concentragdes de alguns COV e outros poluentes tais como CO, NO,
MP4o etc. Este comportamento havia sido observado sobretudo nas amostras

coletadas durante os fins de semana.

As tendéncias indicadas nos paragrafos anteriores ficam ainda mais claras
quando confrontadas com os Quadros 5.4 e 5.5, os quais mostram o grafico dos

Scores para as duas componentes principais com diferentes classificacbes para
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as amostras em fungdo: (a) do horario de coleta, (b) do dia da semana, (c) da
diregao do vento e (d) da classe de estabilidade de Pasquill-Gifford. O Quadro 5.5
€ uma replica do Quadro 5.4 com uma ampliagdo da regido central dos graficos,
onde ndo foram mostradas as amostras pertencentes ao grupo destacado em

azul.

No Quadro 5.4, verifica-se que as amostras referentes ao grupo destacado
em azul foram, em sua maioria observadas em episédios de calmaria, numa
madrugada de quarta para quinta-feira. Verifica-se que os episodios de calmaria

ocorreram somente nas amostras pertencentes aos grupos azul e vermelho.

Com respeito aos dias da semana, verifica-se uma variedade de amostras
coletadas em dias diferentes pertencendo a todos os grupos identificados,
entretanto vé-se que o grupo destacado em laranja conteve a grande maioria das
amostras coletadas nos fins de semana (Quadro 5.4b e 5.5b), conforme se

suspeitava.

Em relagdo a direcdo do vento (Quadros 5.4c e 5.5c), merece destaque o
fato de as poucas amostras nas quais a direcdo de vento predominante teve
componente oeste (W) terem sido encontradas, a exce¢ao de uma amostra, no
grupo destacado em verde. Observando-se os dados coletados, viu-se que nestas
amostras foram também observadas algumas das temperaturas e concentragoes
de ozbdnio mais elevadas. Este fato € um indicativo de que, durante a campanha
efetuada, a temperatura apresentou alguns dos valores maiores quando o vento
soprou das diregdes W, SW e NW, os resultados da Tabela 5.5 confirmam isto.
Entretanto, em virtude do nimero reduzido de amostras com estas caracteristicas,
mais dados precisariam ser coletados a fim de confirmar esta tendéncia e

estabelecer alguma causa que justifique tal comportamento.
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Quadro 5.5 — Ampliagdes do Quadro 5.3 para a primeira componente principal, sem considerar o grupo em azul.
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Observando-se a classe de estabilidade de Pasquill-Gifford, além do que
ja se comentou a respeito dos episdédios de calmaria (classe G), pode-se notar

algumas caracteristicas:

e No grupo destacado em verde, aparecem praticamente todas as
amostras com classes de estabilidade A, B, C ou intermediarias, ou
seja, as mais instaveis registradas no periodo. Por outro lado, nao
aparecem em geral amostras com classes de estabilidade E, F ou

intermediaria;

¢ Nos grupos destacados em vermelho e laranja, ndo aparecem em geral
amostras com classe de estabilidade menor que D, ou seja, a excegao
de poucas amostras, nestes grupos sao registradas somente classes de
estabilidade D (neutral), E (ligeiramente estavel), F (moderadamente
estavel), classes intermediarias entre estas e G (calmaria), esta ultima

somente no grupo destacado em vermelho.

A anadlise das demais componentes principais ndo revelou muito mais
detalhes as tendéncias observadas anteriormente para as duas primeiras

componentes principais.

Complementarmente a analise efetuada nas paginas anteriores, realizou-
se a analise dos fatores principais rotacionados a fim de agrupar as variaveis em
funcdo dos pesos assumidos em cada componente principal. Os resultados séo
apresentados na Tabela 5.7. Foi empregada a rotagdo varimax normalizada pelas
comunalidades. Sao destacados, em negrito, para cada fator, os pesos maiores
(em modulo). Nas mesmas cores que estes sdao mostrados outros pesos

relativamente mais significativos para o mesmo fator.

Nota-se, nos resultados obtidos, as mesmas tendéncias gerais citadas
anteriormente, destacando-se no conjunto dos pesos por fator as principais

distingdes entre as variagbes apresentadas por algumas variaveis.
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Tabela 5.7 — Resultados da analise de fatores principais rotacionados.

\ \Fator1 \ Fator 2 \ Fator 3 \ Fator 4 \ Fator 5
| 3-metilpentano 0,62145 |-0,438757 |-0,005910 [0,006039 |0,399842

| n-hexano 0,85418 0,117205 |-0,014837(0,165398 |0,169744
| metilciclopentano 0,91780 -0,060575|0,116154 |-0,037743|0,255769
| Benzeno 0,95022 0,010222 |0,205880 |0,078197 |0,162272
| cicloexano 0,70857 |-0,232547|0,210408 |-0,108385 0,248132

0,95107 -0,022101|0,087036 |0,020974 |0,224856
0,94822 |-0,008968 |0,099835 (0,033990 0,241333
0,96082 0,015961 |0,062552 |0,058669 (0,213102
0,96317 |0,025438 |0,051608 (0,077863 |0,196571

] 2-metilhexano

] 3-metilhexano

\ n-heptano

| metilcicloexano

| Tolueno 0,94616 0,054919 |-0,142297(0,175141 0,127618
| n-octano 0,95911 0,002953 |0,032930 |0,088881 0,226928
 etilbenzeno 0,95258 0,047632 |-0,048885|0,144048 |0,198843
| m,p-xileno 0,96680 |-0,029382 |0,008537 |0,123925 |0,136883
| Estireno 0,72450 |0,412240 |-0,044133 |0,244468 |-0,161013
| o-xileno 0,96383 |-0,026255 |-0,020064 [0,177104 |0,096292
| n-nonano 0,92152 0,073298 |-0,070109|0,180125 |0,086368
| 1,3,5-TMB 0,88747 |0,163912 |-0,130911(0,251267 |-0,054731
| 1,2,4-TMB 0,88602 0,118697 |-0,096426(0,291883 |-0,122274
| n-decano 0,82769 (0,077982 |-0,167689(0,315907 |-0,067967
' co 0,93523 -0,018824 (0,056193 [0,109726 |0,244984
| NOx 0,95958 0,092124 |0,025150 |0,081310 |0,138765
| NO;, 0,59628 |-0,313238|0,070129 (0,197188 |0,585547
' NO 0,95300 0,153950 |0,011096 |0,056639 0,050701
| 0; -0,35301 -0,825983 |-0,084483 |0,012421 |-0,169537
| MP4, 0,72422 0,120818 |-0,062198|0,458365 |0,359811

-0,58130 |-0,262848 |-0,046002 -0,527768 |-0,336570
0,967233 |-0,086733|-0,047778 |-0,023447
-0,809636 -0,075681

| Velocidade do vento
] Umidade relativa do ar \—0,07187
| Pressdo atmosférica |-0,14215(0,426822 |0,001571

| B:T 0,46712 |-0,047751(0,794251 |0,166418 |0,163423
| B:TsB -0,23723 |-0,046980 (0,916143 |-0,108876 -0,176779
| E:m-X 0,23610 (0,468037 |-0,389314 0,196822 0,619724
| Temperatura 0,00958 |-0,967660 |0,064669 |0,135950 |0,063550
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No primeiro fator estdo agrupadas (maiores pesos) as concentragbes de
todos os poluentes, a excecdao de ozbdnio, e a velocidade do vento, com pesos
negativos, como verificado anteriormente. Vé-se que estireno, 3-metilpentano,
NO; e MP4o apresentaram variagdes distintas das demais variaveis deste grupo
por apresentarem pesos menores em relacdo ao primeiro fator e pesos

relativamente maiores (em modulo) em relagao a outros fatores.

No segundo fator, estdo agrupados com maiores pesos (em modulo) os
parametros meteorolégicos umidade relativa do ar e temperatura, além das
concentragdes de ozonio. Vé-se que alguns COV (estireno, 3-metilpentano), além
de NO; e a razdo E:m-x, mostraram pesos diferenciados em relagcédo a este fator,
indicando uma influéncia da temperatura nestas variaveis. Como anteriormente, a
temperatura parece exercer pouca influéncia nas concentragbes da maioria dos
poluentes agrupados no primeiro fator, pois seu peso em relagdo a este fator é

bastante baixo em moddulo.

As razdes B:T e B:T sb foram agrupadas separadamente em relagdo ao
terceiro fator. Vé-se que destas duas razbes aquela que considerou a massa
adsorvida nos brancos de campo foi a que mais se aproximou das variacdes de
concentracdo da maioria dos poluentes, pois seu peso no primeiro fator foi
relativamente alto e positivo como os pesos registrados pelas concentragdes de
CO, oxidos de nitrogénio, COV etc. Com um peso negativo neste fator, a razdo

E:m-x demonstrou uma tendéncia contraria as razoes B:T e B:T sb.

A variavel pressao atmosférica foi a que apresentou maior peso em
relacdo ao quarto fator. Juntamente com esta, velocidade do vento e a
concentracdo de material particulado também mostraram pesos relativamente

mais altos neste fator.

No quinto fator, somente a razdo E:m-x apresentou maior peso,
apresentando uma distribuicdo de pesos bastante diferente das demais variaveis
avaliadas. Ainda com respeito a este fator, as concentracbes de NO,, 3-
metilpentano, MPq, apresentaram pesos relativamente maiores as demais

variaveis analisadas, mostrando algumas similaridades entre as mesmas.
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Para finalizar as analises multivariadas no conjunto dos dados, efetuou-se,
no conjunto de dados auto-escalado, a analise hierarquica de agrupamentos
(HCA). Diversas meétricas (distancias) e formas de ligagdo foram testadas. O
objetivo principal desta analise foi reforgar alguns dos resultados da PCA e trazer

novas formas de interpretacdo dos dados.

Os resultados obtidos foram semelhantes para diversas métricas e formas
de ligagdo empregadas, como mostrado nas Figuras 5.41a, 5.41b e 5.42a. Em
todas elas pode ser observado que as amostras destacadas com as mesmas
cores possuem caracteristicas similares entre si. As cores empregadas sao as

mesmas usadas para a distingao dos grupos identificados pela PCA.

S&o notados, portanto, pelo menos quatro grupos. O destacado em azul
inclui as mesmas amostras com menor similaridade em relacdo as demais
coletadas no periodo. Tais amostras sdo as mesmas identificadas na analise de
componentes principais. O grupo destacado em laranja engloba as amostras
coletadas principalmente nos fins de semana, as quais apresentaram geralmente
as menores concentragdes. O grupo em verde representa amostras coletadas
preferencialmente nos horarios das 10 as 14 h e das 14 as 18 h, quando a
concentracdo de ozbénio € geralmente mais alta. As amostras destacadas em
vermelho contém aquelas, a excegdo das amostras azuis, onde se observou

calmaria (velocidades de vento menores que 0,44 ms™).

Verifica-se, no entanto, que a correspondéncia entre os resultados de PCA
e HCA nao foi total. Nas Figuras 5.41 e 5.42, nota-se que algumas amostras (sem
destaque em cores) estariam, segundo a analise de componentes principais,
agrupadas de forma diferente, constituindo conjuntos de amostras pertencentes a

grupos diferentes dos propostos na Figura 5.40 e nos Quadros 5.4 e 5.5.

Na Figura 5.42 sdo mostrados os resultados obtidos quando a forma de
ligagdo completa foi empregada em conjunto com a distancia “city-block”. Diversos
tipos de classificagdo das amostras foram empregados em cada um dos
dendrogramas: (a) data e horario, (b) dia da semana, (c) classe de estabilidade e
(d) diregdo do vento. As mesmas tendéncias observadas no paragrafo anterior

aplicam-se também nestes casos.
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5.41 — Resultados da técnica HCA para o agrupamento das amostras

empregando métricas e formas de ligagao diferentes.
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Figura 5.42 — Resultados da técnica HCA para o agrupamento das amostras

empregando ligagdo completa e distancia “city-block”.
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Figura 5.42 (continuagao) — Resultados da técnica HCA para o agrupamento das

amostras empregando ligagao completa e distancia “city-block’.
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No caso da Figura 5.42, observa-se aparentemente que o agrupamento
das amostras seguiu aproximadamente as separag¢des apresentadas pela primeira
componente principal no Quadro 5.4b: grupos de amostras mais isoladas dos
demais (grupo azul), para o qual os valores da primeira componente foram
maiores; dois grupos em laranja e em verde com uma certa similaridade entre si,
englobando amostras com valores “pouco negativos” da primeira componente
principal; um grupo vermelho com as amostras caracterizadas por calmarias, para
as quais a primeira componente principal apresentou valores positivos e
medianos. Além desses, observam-se dois outros subgrupos, o0s quais
aparentemente contém amostras que haviam sido interpretadas na analise de
PCA como pertencentes principalmente aos grupos vermelho ou verde, amostras
com valores em torno do zero ou “pouco positivos” na primeira componente

principal.

Em funcao das tendéncias assinaladas no paragrafo anterior, vé-se que o
arranjo proposto pela analise hierarquica de agrupamentos seguiu
aproximadamente a representagdo mostrada no Quadro 5.6. Neste quadro as
amostras sdo apresentadas em termos das duas componentes principais, como
mostrado no Quadro 5.5, considerando as classificagdes em termos do horario de
coleta, dia da semana, classe de estabilidade de Pasquill-Gifford e direcao do

vento.

Na Figura 5.43 estdo mostrados os resultados da técnica HCA para o
agrupamento das variaveis. Foram empregadas diversas formas diferentes de
ligacdo e tipos de distancias, os resultados obtidos para duas combinacdes de
forma de ligacdo e distancia sdo apresentados. No caso da Figura 5.43, sdo
mostrados os resultados obtidos quando foram usadas a forma de ligagéo

completa e a distancia “city-block”.

O agrupamento proposto na Figura 5.43 é semelhante ao encontrado
durante a analise das componentes principais (avaliagédo do grafico dos loadings e
dados da Tabela 5.7). Vé-se que as concentragbes dos poluentes monitorados
estiveram em sua maioria agrupadas num mesmo conjunto e os parametros
meteoroldgicos e razdes entre concentragdes de COV (B:T, B:T sb e E:m-x) em

grupos distintos a este.
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Quadro 5.6 — Agrupamento proposto pela técnica HCA para as amostras coletadas em setembro de 2004.
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Figura 5.43 — Agrupamento das variaveis analisadas segundo a técnica HCA.

No grupo maior, nota-se a diferenciacdo de dois subgrupos: o menor
contém 3-metilpentano, cicloexano e NO,, enquanto o maior engloba a maioria
das variaveis estudadas. O primeiro subgrupo coincide com as substancias que
mostraram pesos positivos relativamente baixos no primeiro fator e pesos
negativos relativamente mais altos (em mddulo) com respeito ao segundo fator,
mostrados na Tabela 5.7. No subgrupo maior, algumas diferencas sé&o
observadas, por exemplo, alguns dos COV mais volateis e n-octano mostraram
maior similaridade com as concentracdes de CO, NO e NOx. Isto reafirma, por
exemplo, a melhor correlacdo linear observada entre as concentracdoes de

metilcicloexano e CO, mostrada na Figura 5.35.

Por outro lado, os aromaticos (exceto benzeno) e n-nonano (volatilidade

intermediaria) formaram outro agrupamento, enquanto MP1y e os COV estireno,
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1,3,5-TMB, 1,2,4-TMB e n-decano (alguns dos COV menos volateis e mais
reativos fotoquimicamente) demonstraram menor similaridade em relagdo ao
restante do subgrupo maior. Nem todas estas distin¢gdes ficaram claras a partir dos
resultados da Tabela 5.7, entretanto, observou-se que estireno, n-decano, e os
isdmeros trimetilbenzenos apresentaram, diferentemente dos demais COV, peso

negativo em relagao ao quinto fator.

Observando-se a Figura 5.43 e seguindo a ordem em termos de
diminuicdo de similaridade com relagdo ao grupo principal, chega-se ao grupo
composto pela razdo E:m-x e umidade relativa do ar. Tais variaveis apresentaram,
na Tabela 5.7, pesos positivos mais elevados em relagédo a segunda componente
principal, embora a razdo E:m-x tenha apresentado peso maior no quinto fator,

caracteristica que a distinguiu das demais variaveis.

O ultimo grupo proposto pela analise hierarquica de agrupamentos incluiu
as razdes B:T e B:T sb, a concentragdo de 0z6nio e os parametros meteoroloégicos
temperatura, pressdo atmosférica e velocidade do vento. Como na analise de
componentes principais ozénio esteve associado diretamente as variagbes de
temperatura, e as razbes B:T e B:T sb estiveram associadas entre si. Com
similaridade menor em relagao ao restante deste grupo estiveram a velocidade do
vento e a pressao, as quais formaram juntas um outro subgrupo. Observando-se a
Tabela 5.7, vé-se que estas variaveis possuiram em comum um peso negativo,

relativamente alto (em modulo) com respeito ao quarto fator principal.

De um modo geral verificou-se tendéncias semelhantes em todas as
analises multivariadas empregadas. Estas anadlises serviram para confirmar
algumas das tendéncias observadas anteriormente com relagdo as concentragdes
de algumas substancias e trouxeram novos fatos a interpretagdo dos resultados

obtidos.
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5.5 - RESULTADOS DA VALIDAGAO DA AMOSTRAGEM PASSIVA

5.5.1 - Resultados iniciais da amostragem passiva: massas obtidas nos

tubos amostrados e nos brancos.

Os resultados obtidos na analise dos tubos adsorventes coletados na
amostragem passiva estdo apresentados na Tabela 5.8. Observa-se que, para a
maior parte dos compostos, houve boa repetibilidade entre as duplicatas
coletadas. Os compostos 2,2,4-TMP e cumeno, por apresentarem massas
adsorvidas menores que o limite de detecgcdo do método, ndo serdo abordados
nas analises que se seguem. Para os compostos cuja massa quantificada nos
brancos foi inferior ao limite de deteccdo, a metade deste valor foi empregada nos
calculos que se seguiram (SOUSA, 2002; THIJSSE et al.,1999).

No caso da amostragem passiva, onde as massas coletadas sao
normalmente pequenas em comparagdo com meétodos ativos, é de fundamental
importancia reduzir as massas dos COV nos brancos (tubos condicionados, n&o
empregados na amostragem). Somente deste modo sdo asseguradas medidas
confidveis da massa de analito efetivamente adsorvida nos tubos durante a

amostragem e, consequentemente, da taxa de amostragem do respectivo COV.

Como se vé na Tabela 5.8, os valores obtidos para a massa média
encontrada nos brancos merecem destaque. A massa presente nos mesmos nao
superou 10 ng e para a maioria dos compostos esteve abaixo do respectivo limite
de deteccao. Na literatura técnico-cientifica, tem-se observado uma série de textos
que abordam esta questao. No protocolo UK HSE (1995), o qual foi desenvolvido
principalmente para ambientes de trabalho, afirma-se que niveis aceitaveis nos
brancos devem estar no maximo em torno de 10 ng por poluente. No TO-17
(USEPA, 1999), comenta-se que o0s niveis observados nos brancos para o
adsorvente Tenax TA sdo normalmente menores que 1 ng, entretanto, estes niveis
podem chegar a 10 ng em sélidos adsorventes como Chromosorb, Porapak etc.

Consideram-se aceitaveis niveis de até 10 % da massa coletada nos tubos.

Seguindo a recomendacdo acima, alguns dos compostos avaliados (2-

metilhexano, n-heptano, metilcicloexano, m,p-xileno, o-xileno, 1,3,5-TMB)

280



deveriam ter a estimativa da taxa de amostragem invalidada. No entanto, nesta
pesquisa, optou-se por manter tais resultados, efetuando-se normalmente os
calculos com os mesmos. Considerou-se, portanto, neste trabalho, que é melhor
obter estimativas com grau de confiabilidade menor destas taxas, do que nao

possuir estimativa alguma.

Em pesquisas cientificas que empregaram o Tenax TA como adsorvente
(ROCHE et al., 1999; TOLNAI et al., 2000; WIDEQVIST et al, 2003), os niveis
presentes nos brancos e os limites de deteccado estdo normalmente abaixo de 1
ng, podendo chegar em alguns casos a 2 ng. Comparando-se tais observagdes
com os resultados apresentados na Tabela 5.8, vé-se que tanto nos valores
obtidos nos brancos quanto nos limites de detec¢do do método empregado neste
trabalho sao relativamente maiores. Isto ocorreu fundamentalmente por conta de
problemas de contaminacdo com o dessorvedor térmico empregado, os quais
prejudicaram o condicionamento dos tubos antes da amostragem, aumentando o
nivel de contaminantes nos brancos. Isto também atribuiu incertezas as curvas de
calibracdo dos compostos e, consequentemente, a determinacdo do limite de

detecgao do método.

5.5.2 - Resultados da amostragem ativa e variagao de parametros

meteorolégicos durante o periodo de coleta.

Nas Tabelas 5.9 a 5.13 sdo mostrados os resultados encontrados durante
a amostragem ativa para os respectivos dias de coleta passiva. Observam-se
valores relativamente elevados dos desvios padrbes (incertezas associadas as
concentragbes medias) de alguns compostos nos referidos periodos de
monitoramento. Tais incertezas sdo provenientes das variagdes de concentracao
registradas para os respectivos COV durante os dias de amostragem. No entanto,
por serem empregadas nas estimativas de incerteza das taxas de amostragem, as
incertezas provenientes da amostragem ativa contribuiram bastante para as

incertezas associadas a estas ultimas.
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Tabela 5.8 — Resultados obtidos nas analises dos tubos adsorventes coletados na amostragem passiva.

8 dias 8 dias 9 dias 9 dias 10 dias | 10 dias | 11 dias | 11 dias | 12 dias | 12 dias Média Limite
Composto A96966 | A95294 | A97661 | A97173 | A98623 | A86362 | A98942 | A98031 | A96078 | A91049 | Brancos de tg:géo

Massa (ng) (ng) (ng)
3-metilpentano 10,1 14,8 16,5 15,4 9,9 13,2 15,6 141 14,5 15,6 <LD 1,7
n-hexano 46,7 46,3 53,0 51,0 414 45,3 50,7 428 46,0 44 3 <LD 6,2
metilciclopentano | 10,0 9,9 11,3 10,6 8,0 10,6 8,9 9,3 9,7 9,9 <LD 0,6
benzeno 38,3 45,9 455 38,8 46,2 44 3 43,0 43,4 37,9 42,0 <LD 8,4
cicloexano 13,3 12,4 12,4 12,1 11,0 10,2 8,3 7,8 8,3 8,4 <LD 3,8
2-metilhexano 14,8 15,1 16,0 15,6 13,1 13,5 13,8 13,8 14,8 14,6 6,4 0,6
3-metilhexano 9,6 9,6 12,5 11,6 4.9 5,7 8,8 9,0 10,0 9,7 <LD 1,7
2,2,4-TMP <LD |<LD <LD |<LD |<LD |<LD |<LD |<LD |<LD |<LD <LD 1,5
n-heptano 17,0 18,2 20,4 19,6 16,4 18,4 19,8 20,1 21,4 21,4 6,4 0,9
metilcicloexano 14,2 14,5 15,1 14,7 12,8 13,3 141 14,5 15,4 14,8 5,7 0,3
tolueno 83,8 88,7 92,2 92,1 74,2 77,8 85,0 85,2 96,2 93,1 6,6 3,8
n-octano 9,6 10,6 12,5 12,4 9,4 10,6 10,6 10,9 12,0 11,4 <LD 1,6
etilbenzeno 26,2 27,3 291 28,8 23,0 23,1 26,7 27,2 30,0 29,8 <LD 2.1
m,p-xileno 51,0 54,3 57,3 58,1 48,5 46,9 53,5 55,6 61,0 59,3 8,8 1,8
estireno 14,2 14,9 12,0 12,0 15,7 13,3 11,5 11,3 11,9 11,6 <LD 1,1
o-xileno 21,5 21,5 19,3 20,0 17,9 19,9 19,5 19,4 21,2 21,0 8,9 2,0
n-nonano 10,2 12,2 13,7 12,2 10,4 11,9 11,9 11,9 13,7 12,3 <LD 2.1
cumeno <LD |<LD <LD |<LD |<LD |<LD |<LD |<LD |<LD |<LD <LD 1,9
1,3,5-TMB 10,6 9,0 11,5 9,3 9,1 7,5 7,1 8,8 12,3 10,1 4.1 2,3
1,2,4-TMB 28,5 24,2 38,9 29,9 31,9 34,6 26,5 34,8 40,8 28,2 <LD 4.6
n-decano 11,0 10,2 16,6 11,4 14,5 221 16,3 18,8 29,6 14,3 <LD 2,8
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Tabela 5.9 — Estatisticas para a variacdo de concentragdo (ng m™) dos COV obtida na amostragem ativa durante os

primeiros 8 dias de amostragem.

Intervalo com

cov Média Desvio padrao 95% de Mediana Minimo Maximo
confianga

3-metilpentano 2,9 1,1 0,3 2,8 1,4 7,2
n-hexano 9,9 9,4 2,7 7,1 0,93 48,0
metilciclopentano 2,5 272 0,6 2.1 0,11 10,7
benzeno 4,0 3,5 1,0 3,4 0,25 17,5
cicloexano 2,2 0,9 0,3 2,0 1.1 6,1

2-metilhexano 2,1 1,8 0,5 1,6 0,29 9,3
3-metilhexano 2,1 1,6 0,5 1,7 0,32 8,0
n-heptano 3,3 3,1 0,9 2,4 0,38 14,2
metilcicloexano 1,8 1,6 0,5 1,4 0,31 7,5
tolueno 23,3 13,9 3,9 20,5 8,0 69,7
n-octano 2,0 1,4 0,4 1,6 0,55 6,8
etilbenzeno 5,2 3,2 0,9 4,6 1,7 15,4
m,p-xileno 10,1 6,0 1,7 8,7 3,3 30,0
estireno 3,3 1,1 0,3 3,2 0,22 6,1

o-xileno 3,2 1,7 0,5 2,8 1,2 9,0
n-nonano 3,2 1,8 0,5 2,7 1,1 9,0
1,3,5-TMB 1,3 1,0 0,3 1,1 0,15 4,7
1,2,4-TMB 4,8 24 0,7 4.1 2,1 12,9
n-decano 2,3 1,3 04 2,1 0,51 5,9
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Tabela 5.10 — Estatisticas para a variacdo de concentracdo (ug m™) dos COV obtida na amostragem ativa durante os

primeiros 9 dias de amostragem.

Intervalo com
cov Média Desvio padrao 95% de Mediana Minimo Maximo
confianga
3-metilpentano 2,9 1,1 0,3 2,8 1,4 7,2
n-hexano 10,0 9,2 2,4 7.1 0,93 48,0
metilciclopentano 2,5 21 0,6 2.1 0,11 10,7
benzeno 4,0 3,4 0,9 3,5 0,25 17,5
cicloexano 2,2 0,9 0,2 2,0 1,1 6,1
2-metilhexano 2,0 1,8 0,5 1,6 0,29 9,3
3-metilhexano 2,1 1,5 0,4 1,7 0,32 8,0
n-heptano 3,2 2,9 0,8 2,4 0,38 14,2
metilcicloexano 1,8 1,5 0,4 1,4 0,31 7,5
tolueno 23,0 13,3 3,5 20,5 8,0 69,7
n-octano 2,0 1,4 0,4 1,6 0,55 6,8
etilbenzeno 5,2 3,1 0,8 4,6 1,7 15,4
m,p-xileno 10,1 5,7 1,5 8,8 3,3 30,0
estireno 3,2 1,1 0,3 3,2 0,22 6,1
o-xileno 3,2 1,6 0,4 2,9 1,2 9,0
n-nonano 3,1 1,7 0,5 2,7 1,1 9,0
1,3,5-TMB 1,3 1,0 0,3 1,1 0,15 4,7
1,2,4-TMB 4,8 2,3 0,6 4,5 2,1 12,9
n-decano 2,3 1,2 0,3 2,1 0,51 5,9
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Tabela 5.11 — Estatisticas para a variagdo de concentracdo (ug m™) dos COV obtida na amostragem ativa durante os 10

ultimos dias de amostragem.

Intervalo com

cov Média Desvio padrao 95% de Mediana Minimo Maximo
confianca

3-metilpentano 2,5 0,9 0,2 2,3 1,2 4,8
n-hexano 7,5 8,7 2,2 4,5 0,69 48,0
metilciclopentano 1,8 1,8 0,4 1,2 0,11 10,6
benzeno 3,1 2,9 0,7 2.1 0,25 17,5
cicloexano 1,9 0,6 0,2 1,7 1,1 4,0
2-metilhexano 1,5 1,4 0,4 0,9 0,22 8,1

3-metilhexano 1,6 1,3 0,3 1,2 0,32 7.4
n-heptano 2,3 2,6 0,6 1,3 0,25 14,2
metilcicloexano 1,2 1,3 0,3 0,7 0,11 7,5
tolueno 18,7 12,5 3,2 14,2 8,0 69,7
n-octano 1,5 1,2 0,3 1,0 0,48 6,8
etilbenzeno 4,0 2,9 0,7 2,9 1,5 15,4
m,p-xileno 7.9 5,3 1,3 5,9 3,1 30,0
estireno 3,0 1,0 0,2 2,8 0,22 6,1

o-xileno 2,7 1,5 0,4 2,2 1,1 9,0
n-nonano 2,6 1,7 0,4 2,1 1,0 9,0
1,3,5-TMB 1,0 0,9 0,2 0,6 0,15 47
1,2,4-TMB 4.2 2,2 0,6 3,2 2,0 12,9
n-decano 1,9 1,1 0,3 1,6 0,51 5,9
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Tabela 5.12 — Estatisticas para a variagdo de concentracdo (ug m™) dos COV obtida na amostragem ativa durante os 11

ultimos dias de amostragem.

Intervalo com

cov Média Desvio padrao 95% de Mediana Minimo Maximo
confianga
3-metilpentano 2,7 1,1 0,3 25 1,2 7,2
n-hexano 8,0 8,6 2,1 4.7 0,69 48,0
metilciclopentano 2,0 2,0 0,5 1,3 0,11 10,7
benzeno 3,3 3,2 0,8 2,4 0,25 17,5
cicloexano 2,0 0,8 0,2 1,8 1,1 6,1
2-metilhexano 1,6 1,7 0,4 1,0 0,22 9,3
3-metilhexano 1,7 1,5 0,4 1,3 0,32 8,0
n-heptano 2,5 2,8 0,7 1,5 0,25 14,2
metilcicloexano 1,4 1,5 0,4 0,8 0,11 7,5
tolueno 19,5 12,6 3,0 14,9 8,0 69,7
n-octano 1,6 1,3 0,3 1,1 0,48 6,8
etilbenzeno 4,2 3,0 0,7 3,1 1,5 15,4
m,p-xileno 8,4 5,6 1,3 6,4 3,1 30,0
estireno 3,0 1,0 0,2 2,8 0,22 6,1
o-xileno 2,8 1,6 0,4 2,3 1,1 9,0
n-nonano 2,7 1,7 0,4 2,1 1,0 9,0
1,3,5-TMB 1,0 0,9 0,2 0,7 0,15 4,7
1,2,4-TMB 4.3 2,2 0,5 3,3 2,0 12,9
n-decano 2,0 1,2 0,3 1,7 0,51 5,9
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Tabela 5.13 — Estatisticas para a variagdo de concentracdo (ug m™) dos COV obtida na amostragem ativa durante os 12

dias de amostragem.

Intervalo com

cov Média Desvio padrao 95% de Mediana Minimo Maximo
confianca
3-metilpentano 2,6 1,1 0,2 2,5 1,2 7,2
n-hexano 8,3 8,5 2,0 5,2 0,69 48,0
metilciclopentano 2,1 2,0 0,5 1,6 0,11 10,7
benzeno 3,4 3,1 0,7 2,7 0,25 17,5
cicloexano 2,0 0,8 0,2 1,8 1,1 6,1
2-metilhexano 1,7 1,6 0,4 1,1 0,22 9,3
3-metilhexano 1,8 1,4 0,3 1,4 0,32 8,0
n-heptano 2,6 2,7 0,6 1,7 0,25 14,2
metilcicloexano 1,5 1,4 0,3 1,0 0,11 7,5
tolueno 20,3 12,5 2,9 15,3 8,0 69,7
n-octano 1,7 1,3 0,3 1,2 0,48 6,8
etilbenzeno 4.4 3,0 0,7 3,2 1,5 15,4
m,p-xileno 8,7 5,5 1,3 6,8 3,1 30,0
estireno 3,0 1,0 0,2 2,8 0,22 6,1
o-xileno 2,8 1,6 0,4 2,5 1,1 9,0
n-nonano 2,7 1,7 0,4 2,2 1,0 9,0
1,3,5-TMB 1,1 0,9 0,2 0,8 0,15 4,7
1,2,4-TMB 4.4 2,2 0,5 3,4 2,0 12,9
n-decano 2,1 1,1 0,3 1,8 0,51 5,9
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Nas Tabelas 5.14 a 5.18 é mostrada a variacdo dos parametros
meteoroldgicos durante os respectivos dias de amostragem. Verificando-se a
diferenca entre os valores médios e medianos dos parametros registrados, bem
como a magnitude do desvio padrdo em comparagao a estes mesmos valores, vé-
se que os parametros com variacdées mais abruptas foram a umidade relativa do
ar (valores tao baixos quanto 10 % até valores acima de 90 %) e a velocidade do
vento (razdo desvio padrdo pela média - coeficiente de variacdo da ordem de

60 %). Os demais permaneceram em niveis relativamente estaveis.

5.5.3 — Estimativas das Taxas de Amostragem dos COV e Analise dos

valores encontrados.

As taxas de amostragem de cada poluente (“uptake rates’) foram
calculadas a partir das equacdes 3.3 e/ou 3.4, a depender da unidade desejada.
Nestas expressdes a concentragdo medida por amostragem ativa € tomada como

a medida real da concentracéo de poluentes no periodo de monitoramento.

As taxas médias de amostragem obtidas estdo dispostas na Tabela 5.19
em funcdo dos diferentes tempos de exposicdo dos amostradores ao ambiente
externo. Como notado, as taxas de amostragem obtidas foram da mesma ordem
de grandeza para todas as classes de COV, sendo maiores para os compostos n-

decano e benzeno em algumas amostras.

Observam-se, nas Uultimas colunas da Tabela 5.19, estimativas do
intervalo com 95 % de confianga para as taxas de amostragem médias globais e o
respectivo coeficiente de variagdo destas médias. Sdo destacados em azul

aqueles compostos com coeficientes de variagao inferiores a 20 %.
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Tabela 5.14 — Variagao de parametros meteorologicos durante o periodo de 8 dias de coleta passiva.

Parametro meteoroldgico ar:l(.)sdt?as Minimo Maximo Média Mediana Eaesr\gg Intedr;acl:gr;(i)arggf %
Temperatura (K) 192 287,3 306,9 2951 2931 53 0,7
Umidade relativa % 192 10,8 91,2 55,8 60,4 21,9 3.1
Pressdo atmosférica (kPa) 192 92,5 93,5 93,0 93,0 2,4 0,3
Velocidade do vento (ms™) 192 0,2 4,8 1,4 1,5 0,9 0,1

Tabela 5.15 — Variagao de parametros meteorologicos durante o periodo de 9 dias de coleta passiva.

Paradmetro meteoroldgico an':lésdt?as Minimo Maximo Média Mediana Eaedsrvéig Inte dr;aégri‘?;s: %
Temperatura (K) 216 287,3 306,9 295,1 293,3 53 0,7
Umidade relativa % 216 10,8 91,2 55,9 60,4 221 29
Press&o atmosférica (kPa) 216 92,5 93,5 93,0 93,0 2,4 0,3
Velocidade do vento (ms™) 216 0,2 4,8 1,5 1,5 0,9 0,1

Tabela 5.16 — Variagao de parametros meteoroloégicos durante o periodo de 10 dias de coleta passiva.

Parametro meteorolégico arr’\llc;s(,jt(raas Minimo Maximo Média Mediana E::r\gg Inte dr;a(igr%ci);sas %
Temperatura (K) 240 287,8 306,9 294,0 292,0 5,0 0,6
Umidade relativa % 240 10,8 91,2 594 66,9 20,2 2,6
Press&o atmosférica (kPa) 240 92,5 93,8 93,1 93,0 3,0 0,4
Velocidade do vento (m s™) 240 0,2 4,8 1,8 1,8 0,9 0,1
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Tabela 5.17 — Variagao de parametros meteoroldgicos durante o periodo de 11 dias de coleta passiva.

Parédmetro meteoroldgico anl:lésdt(raas Minimo Maximo Média Mediana E:dsrvé:g Inte dnéacl;g:f‘i)aﬂgf %
Temperatura (K) 264 287,8 306,9 294.3 292,2 5,0 0,6
Umidade relativa % 264 10,8 91,2 58,6 66,3 20,5 2,5
Pressao atmosférica (kPa) 264 92,5 93,8 93,1 93,1 2,9 0,4
Velocidade do vento (ms™) 264 0,2 4,8 1,7 1,7 0,9 0,1

Tabela 5.18 — Variagao de parametros meteoroldgicos durante o periodo de 12 dias de coleta passiva.

Paradmetro meteoroldgico an':lésdt?as Minimo Maximo Média Mediana Eaedsrvé:g Inte dr\éaclz(o)r?f(i)anr]wgas %
Temperatura (K) 288 287,3 306,9 294,2 2921 5.1 0,6
Umidade relativa % 288 10,8 91,2 59,1 66,7 20,8 24
Pressao atmosférica (kPa) 288 92,5 93,8 93,1 93,1 2,9 0,3
Velocidade do vento (ms™) 288 0,2 4,8 1,7 1,7 0,9 0,1

290



Tabela 5.19 — Taxas de amostragem médias (em ng ppm™ min™) obtidas para os compostos monitorados em cada

tempo de exposicao dos tubos adsorventes no ambiente externo.

uptake rate

uptake rate

uptake rate

uptake rate

uptake rate

*uptake rate

Coeficiente de

Composto 8 dias 9 dias 10 dias 11 dias 12dias | média global ‘ﬁ;’g,f’aa‘(’/d)a
3-metilpentano 1,14 1,30 0,96 1,08 1,02 1,1+0,2 22
n-hexano 1,24 1,24 1,23 1,13 0,96 1,2+0,2 21
metilciclopentano 1,05 1,06 1,11 0,89 0,84 1,0£0,2 25
benzeno 2,46 2,17 2,75 2,19 1,80 2,3+0,6 30
cicloexano 1,39 1,16 1,04 0,63 0,60 1,0+£0,5 59
2-metilhexano 1,37 1,37 1,26 1,10 1,09 1,2+0,3 26
3-metilhexano 1,37 1,56 0,73 1,11 1,10 1,2+04 44
n-heptano 1,12 1,24 1,28 1,28 1,25 1,2+0,2 16
metilcicloexano 1,52 1,47 1,53 1,45 1,39 1,5+0,2 20
tolueno 1,04 1,00 0,90 0,89 0,88 09+0,1 13
n-octano 1,76 1,99 1,87 1,71 1,66 1,8 £0,2 15
etilbenzeno 1,72 1,67 1,56 1,56 1,52 1,6 £ 0,1 10
m,p-xileno 1,51 1,51 1,39 1,39 1,38 1,401 9
estireno 1,47 1,10 1,28 0,90 0,85 1,17+04 40
o-xileno 1,37 1,04 1,05 0,97 1,01 1,1+0,3 30
n-nonano 1,33 1,43 1,33 1,23 1,23 1,3+0,1 13
1,3,5-TMB 1,76 1,75 1,38 1,05 1,71 1,5£0,5 36
1,2,4-TMB 1,99 2,35 2,33 1,88 1,95 21%20,3 17
n-decano 1,89 2,30 3,30 2,72 3,10 3+1 43

* O intervalo com 95 % de confianga para a “uptake rate” média global foi obtido a partir da incerteza global determinada pelo desvio
padréo das “uptake rates” de cada periodo e pelas incertezas individuais de cada “uptake rate” obtida. Foi considerada a metodologia de
calculo proposta no EURACHEM/CITAC Guide CG 4 — Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement.
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Comparando-se o intervalo de confianga obtido com valores observados
na literatura, nota-se que as incertezas observadas nesta pesquisa sdo da mesma
ordem de grandeza das observadas em trabalhos como ROCHE et al. (1999),
embora sejam maiores que as encontradas em outros trabalhos efetuados em
laboratorio (TOLNAI et al., 1999). No protocolo UK HSE (1995) é citado que, nas
determinacdes efetuadas em laboratério, tem-se observado coeficientes de
variagcdo aceitaveis em torno de 12 %. BROWN et al. (1999), o qual realizou
medidas das taxas de amostragem em laboratérios e no ambiente externo,
observou que a incerteza global associada a taxas de amostragem referentes a
periodos de 2 a 4 semanas esteve em torno de 20 %, enquanto que, para
periodos menores (uma semana), tais incertezas estiveram entre 30 e 40 %.
Tomando por base tais valores, vé-se que as incertezas obtidas nesta pesquisa

estao dentro de limites aceitaveis, exceto para o cicloexano.

E interessante ter em mente que, na pratica, especialmente em ambientes
externos, taxas de amostragens podem assumir valores constantes ou variar por
conta de uma série de fatores, dentre os quais, concentracdo e tempo de
exposicao sao geralmente os mais significativos (UK HSE, 1994). Vale lembrar
que idealmente a taxa de amostragem deveria ser uma constante e, desta forma,
constituiria uma medida mais segura para seu emprego. No protocolo UK HSE
(1994), recomenda-se que, no caso de “uptake rate” variavel, crie-se uma curva

que permita a previsao desta em funcao dos fatores que a influenciam.

Sao mostrados nas figuras apresentadas a seguir (Figuras 5.44 a 5.46)
graficos de variagao das “uptake rates” dos COV monitorados em fungao do tempo
de amostragem passiva. Trabalhos cientificos, tais como TOLNAI (2001) e
GHELERI (2003), tém observado uma queda rapida na taxa de amostragem de
alguns poluentes com o tempo, especialmente nos primeiros dias de exposi¢ao do
amostrador, atingindo-se um valor constante por volta de 10 a 12 dias. Perfis de
variagdo exponencial ou leis de poténcia negativas com o tempo tém sido

propostos para modelar esta variagao.

292



3,0

25
e X -
£
- 2,0 1 = -
E -
g ] ] o
[e)] 1,5 _ A A - - .
£ X e A A
9
1,0 X
$ 0 * 3 ~
8
Q
2 05
0,0 T T T T T
7 8 9 10 11 12 13
Tempo (dias)
4 tolueno M etilbenzeno A m,p-xileno estireno
X o-xileno ®1,3,5-TMB -1,2,4-TMB benzeno

Figura 5.44 — Variacao da “uptake rate” com o tempo de coleta para compostos

aromaticos em tubos contendo o solido adsorvente Tenax TA.
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Figura 5.45 — Variagao da “uptake rate” com o tempo de coleta para n-alcanos em

tubos contendo o sélido adsorvente Tenax TA.
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Figura 5.46 — Variagao da “uptake rate” com o tempo de coleta para cicloalcanos e
alcanos ramificados em tubos contendo o solido adsorvente Tenax
TA.

Como pode ser verificado nas “uptake rates” encontradas, nota-se que
este comportamento também foi observado em parte dos compostos monitorados
nesta pesquisa. Para a maioria dos n-alcanos e compostos aromaticos as taxas de
amostragem se mantiveram aproximadamente nos mesmos valores durante o
monitoramento, indicando que um comportamento constante da ‘“uptake rate” ja
havia sido atingido para estes compostos. Para compostos como estireno e a
maior parte dos cicloalcanos e alcanos ramificados, o patamar constante da taxa

de amostragem foi, aparentemente, atingido nos dois ultimos dias de coleta.

Excecbes ao comportamento geral citado anteriormente foram notadas
para os compostos 1,3,5-TMB, 1,2,4-TMB, n-decano e 3-metilhexano. Estes
compostos mostraram taxas de amostragem com comportamento temporal

diferenciado das demais substancias em alguns dias de amostragem.
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Vale ser destacado o comportamento da taxa de amostragem do benzeno
ao longo do tempo. Vé-se que sua taxa de amostragem ainda estava diminuindo
no final do processo de amostragem passiva e, portanto, um valor constante n&o
havia ainda sido atingido. Este fato ja foi observado em outras pesquisas
cientificas e protocolos analiticos, tais como GHELERI (2003) e ROCHE et al.
(1999), os quais verificaram que a taxa de amostragem de benzeno no sélido
Tenax TA é variavel com o tempo. Por conta desta variagdo da taxa de
amostragem do benzeno no Tenax TA, no protocolo UK HSE (1995), nédo é

recomendada a amostragem passiva de benzeno neste sélido adsorvente.

Conforme proposto em UK HSE (1994) e efetuado por ROCHE et al.
(1999) e GHELERI (2003), plotou-se nos Quadros 5.7 e 5.8 a variagédo das “uptake
rates” em fungdo da dose resposta (produto da concentragcdo média multiplicada
pelo tempo de amostragem passiva). Acredita-se que a analise em fungédo da dose
resposta fornece uma informacgao mais valiosa em termos das variagdes das taxas
de amostragem, pois considera efeitos conjuntos do tempo de amostragem e das

variagbes na concentragcdo média ambiente.

Verifica-se, como anteriormente, que a maioria dos compostos apresentou
uma taxa de amostragem que oscilou em torno de um valor intermediario, nao
demonstrando nenhuma tendéncia de aumento ou diminuicdo nos valores
registrados. No entanto, para compostos tais como benzeno, estireno e
cicloexano, fica mais clara uma tendéncia de queda na taxa de amostragem com o

aumento da dose resposta.

Um resultado similar aos relatados acima foi obtido por ROCHE et al.
(1999) e GHELERI (2003), os quais verificaram comportamentos nao-lineares
entre a taxa de amostragem de benzeno em TENAX TA e a dose resposta a qual
o amostrador foi submetido. ROCHE et al. (1999) observaram ainda que esta
tendéncia ndo era observada em compostos menos volateis. Estes autores
propuseram que, para compostos tao volateis quanto n-hexano e benzeno, o uso
de amostradores passivos do tipo tubo contendo o sdélido TENAX TA somente
seria confiavel a partir de uma dose resposta maior que 40 ppm min, pois a partir
deste valor as taxas de amostragem destes compostos se mostraram

praticamente constantes nos experimentos realizados pelos mesmos.
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Como pode ser visto no Quadro 5.7d, para o n-hexano este limite foi
atingido nos ultimos dias de coleta passiva e nenhuma tendéncia clara de
decaimento da taxa de amostragem foi observada. Entretanto, para o benzeno, o
valor maximo de dose resposta atingido neste estudo foi de 20 ppm min, um valor
abaixo, portanto, daquele proposto por ROCHE et al. (1999), justificando a

variagao observada na taxa de amostragem.

Acredita-se que esta variagcédo esteja relacionada com o fato de o sdlido
Tenax TA ser um adsorvente considerado “fraco” (apropriado a analise por
dessorgao térmica), ndao sendo recomendado para a amostragem de COV tao
volateis quanto benzeno (USEPA, 1999). Em funcao desta baixa afinidade do
Tenax TA por benzeno, fatores ambientais (como a temperatura) podem
desempenhar um papel significativo nas variagbes do gradiente de concentragao
que controla o processo difusivo, o qual depende da concentracdo do composto
na interface com a superficie do adsorvente (GHELERI, 2003). Esta proposta, no
entanto, n&o justifica as taxas de amostragem aparentemente constantes
apresentadas por compostos tdo ou mais volateis que o benzeno, como foi o caso
de 3-metilpentano, metilciclopentano ou 2-metilhexano, nem a taxa de

amostragem variavel apresentada pelo composto estireno.

As barras de erro apresentadas nos Quadros 5.7 e 5.8 apresentados
indicam as incertezas (desvios padrdes) estimadas para cada taxa de amostragem
a partir da equacdo 5.2, de acordo com as recomendacdes existentes em
EURACHEM/CITAC (2000). Os valores apresentados pelas barras de erro estao
na mesma ordem de grandeza dos apresentados por ROCHE et al. (1999) em

medidas efetuadas em laboratério.

Na Tabela 5.20 podem ser visualizadas as taxas de amostragem obtidas
em varias pesquisas e protocolos existentes na literatura cientifica. Para os
compostos benzeno, cicloexano e estireno, por conta da variacdo das taxas de
amostragem obtidas, foram apresentados os valores relativos a um periodo de 12
dias de amostragem, visto que é esperado que tal valor esteja mais proximo ao

patamar da taxa de amostragem.
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Quadro 5.7 — Uptake rates versus dose resposta para COV avaliados nesta pesquisa: a) e b) aromaticos, c) e d) n-alcanos.
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Quadro 5.8 — Uptake rates versus dose resposta para cicloalcanos e alcanos ramificados avaliados nesta pesquisa.
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Nas primeiras colunas da Tabela 5.20 sdo mostrados os resultados
obtidos nesta pesquisa, considerando ou nao a existéncia de massa adsorvida
inicialmente nos brancos (amostragem passiva e ativa). Observa-se que, em geral,
nao houve modificacdo expressiva nos valores encontrados para a maioria dos
COV. Entretanto, para os compostos benzeno, 2-metilhexano, o-xileno e 1,3,5-

TMB, as diferengas observadas foram maiores.

O benzeno, como discutido anteriormente, apresentou uma massa
relativamente alta nos brancos analisados na amostragem ativa e,
consequentemente, teve sua concentragdo média diminuida, provocando aumento
da taxa de amostragem estimada (Equacdo 5.1). Os demais compostos (2-
metilhexano, o-xileno e 1,3,5-TMB), vé-se na Tabela 5.8, mostraram massas
adsorvidas maiores que as estabelecidas em critérios citados na literatura para as
massas aceitaveis nos brancos obtidos durante a amostragem passiva. Nota-se
ainda que, no caso de benzeno, o-xileno e 1,3,5-TMB, as taxas de amostragem
obtidas, sem levar em conta as massas adsorvidas nos brancos, sdao mais

préximas dos respectivos valores encontrados na literatura.

Os fatos citados nos paragrafos acima confirmam os problemas
enfrentados nesta pesquisa com massas adsorvidas nos brancos, reforcando as
preocupacdes que devem existir na garantia de uma limpeza adequada dos
amostradores e no estabelecimento de procedimentos que minimizem a entrada
de contaminantes durante o armazenamento dos tubos e seu emprego na

amostragem.

Comparando-se os valores numéricos encontrados nesta pesquisa com
dados da literatura, vé-se que as taxas de amostragem obtidas neste trabalho s&o,
em geral, da mesma ordem de grandeza ou ligeiramente menores. Destaca-se
dos demais o valor encontrado para a taxa de amostragem do benzeno, o qual foi
até duas vezes maior que alguns resultados encontrados em outras pesquisas. A
causa disto esteve relacionada, conforme foi comentado anteriormente, a massa
encontrada, sobretudo, nos brancos da amostragem ativa. No entanto, além desta
causa, tem-se visto que, para este composto, valores discrepantes em mais de

100 % s&o normalmente observados na literatura cientifica (TOLNAI et al., 2000).
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Isto constitui mais uma prova da variabilidade da taxa de amostragem passiva do
benzeno no soélido Tenax TA e refor¢ca a necessidade de se estabelecer uma dose

resposta minima confiavel para a coleta deste composto por este método.

Vale lembrar que grande parte dos trabalhos da literatura estima “uptake
rates” em atmosferas controladas de laboratério ou em ambientes internos, onde
as concentragcdes sao normalmente da ordem de partes por milhdo, isto €, muito
maiores que as registradas na atmosfera externa. Nesta pesquisa, as taxas de
amostragem foram estimadas numa atmosfera urbana real. Portanto, os
resultados estao sujeitos a todas as variagdes de condigbes meteoroldgicas e a
presenca de fontes intermitentes de emissdao destes compostos no local

monitorado, dentre outros fatores.

Acredita-se, deste modo, que os resultados obtidos neste trabalho sejam
representativos das condicdes encontradas na atmosfera urbana monitorada,
onde uma gama de COV, emitidos principalmente por veiculos, industrias etc, em
concentracdes distintas, competem para serem adsorvidos nos amostradores
durante o periodo de coleta. As diferencas encontradas nesta pesquisa em
comparagao a resultados obtidos na literatura sdo, possivelmente, um reflexo

desta complexidade.

Adicionalmente, nota-se que varios dos compostos avaliados nesta
pesquisa ainda ndo possuem taxas de amostragem estimadas na literatura
cientifica, ou seja, este trabalho traz os primeiros resultados da literatura para a
amostragem passiva de cicloalcanos e alcanos ramificados em tubos contendo

Tenax TA como adsorvente.

Para efeito de emprego das taxas de amostragem obtidas, as quais seréo
empregadas no proximo capitulo para o monitoramento de varias regides dentro
da RMSP, uma verificagdo das taxas de amostragem foi realizada para os
compostos BTEX. Durante cinco periodos de monitoramento passivo, ocorrido em
2004 e 2005, a CETESB operou, paralelamente a amostragem passiva de COV,

um monitor automatico de BTEX, o qual estava em fase inicial de testes.
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Tabela 5.20 — Comparagao entre as taxas de amostragem (ng ppm™' min™") obtidas nesta pesquisa e resultados da literatura.

Esta pesquisa UK HSE GHELERI ROCHE et Perkin- BROWN BROWN et | TOLNAI et
pesq (1995) (2003) al. (1999) Elmer (1999) al. (1999) al. (1999)
Ccov . Média global | Testesde | Ambiente Testes de Ambiente Teste de Ambiente
Média global .. L. laboratorio e Testes de
(8 a 12 dias) sem laboratorio externo laboratorio externo de campo externo laboratério
brancos” (4-8h) | (Ba14dias) | (10 ppm min) | (28 dias) (14 diaz) (14 dias)
3-metilpentano 1,1+0,2 1,1+£0,2 - - - - - - -
n-hexano 1,2+0,2 1,0+£0,2 - - 1,75 - - - 1,45+ 0,08
metilciclopentano 1,0+0,2 1,0+0,2 - - - - - - -
benzeno 1,8+0,7" 1,2+0,3" 1,3 0,70 -1,31 1,81 0,88 0,96 — 1,06 1,15 1,74 + 0,07
cicloexano 0,6 +0,4* 0,7+0,3" - - - - - - -
2-metilhexano 1,2+0,3 1,6+0,2 - - - - - - -
3-metilhexano 1,2+0,4 1,2+04 - - - - - - -
n-heptano 1,2+0,2 1,4+0/1 1,77 - 1,77 - - - 1,78 £ 0,08
metilcicloexano 1,5+0,2 1,7+0,2 - - - - - - -
tolueno 0,9+0,1 1,0+£0,1 1,67 1,26* 1,93 1,2 1,18 1,51 1,56 + 0,07
n-octano 1,8+0,2 1,9+0,2 2,00 1,69 - - - 1,96 + 0,09
etilbenzeno 1,6 £0,1 1,5+0,1 2,0 - 1,95 - - - 1,92 + 0,11
m,p-xileno 1,4+0,1 1,6+0,1 1,82" - 1,89 1,91 1,96 1,89 1,86 + 0,13
estireno 0,9+0,4" 0,7+0,3" 2,0 - - - - - 1,99+ 0,11
o-xileno 1,1+0,3 1,5+0,3 1,82" - 1,85 - - - 1,76 + 0,11
n-nonano 1,3+0,1 1,4+0,1 2,12 - 1,57 - - - 2,22+0,10
1,3,5-TMB 15+0,5 1,8+0,5 2,37" 3,54* - - - - -
1,2,4-TMB 2,1+0,3 2,0+0,3 2,37" - 2,28 - - - -
n-decano 3+1 3+1 2,3 2,21* 2,2 - - - -

* Valores correspondentes a periodos de 12 dias de amostragem passiva; # Valores referidos sem especificagao do isbmero correspondente;
* Valores obtidos para quatro dias de amostragem; v Nao foram considerados os brancos efetuados nas amostragens ativa e passiva.
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O fato citado anteriormente possibilitou comparar as concentracdes

previstas pela amostragem passiva com aquelas medidas pelo monitor

automatico. Mais detalhes sobre este monitor e as campanhas efetuadas podem

ser vistos nos préximos capitulos. Na Figura 5.47 estédo os resultados obtidos.
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automatico de BTEX: (a) descontando a massa nos brancos e

(b) sem descontar a massa adsorvida nos brancos.
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Ao todo foram comparadas as concentracdes referentes a seis periodos
de aproximadamente 12 dias de monitoramento passivo. Foram eles: 14 a
27/12/2004, 27/12/2004 a 11/01/2005, 11 a 22/06/2005, 22/06 a 04/07/2005, 15 a
27/08/2005 e 02 a 14/10/2005. Deste modo, foram comparados periodos
representativos de diversas épocas do ano, incluindo amostras coletadas na

primavera, verao e inverno.

No eixo das abscissas da Figura 5.47 sdo mostradas as concentragdes
médias medidas no analisador BTEX, registradas por periodo. No eixo das
ordenadas as concentracdes previstas apds analises dos tubos amostrados de
forma passiva. A reta pontilhada Y = X indica o valor que deveria ser obtido se as
duas técnicas indicassem as mesmas medidas de concentragdo para todos os
BTEX. A reta continua mostra a tendéncia geral encontrada nas concentragdes
registradas por amostragem passiva e a equacao apresentada mostra como as
concentragdes previstas pela amostragem passiva sao ajustadas em fungao das

concentracdes medidas pelo monitor automatico de BTEX.

Na Figura 5.47a, sdo indicados os resultados obtidos com as taxas de
amostragem calculadas descontando o valor dos brancos de campo registrados
durante a validagdo (taxas de amostragem mostradas na primeira coluna da
Tabela 5.20). Na Figura 5.47b sdo mostrados os mesmos resultados da Figura
5.47a, no entanto, foram empregadas as taxas de amostragem de BTEX obtidas
desconsiderando a massa existente nos brancos de campo efetuados (taxas de

amostragem apresentadas na segunda coluna da Tabela 5.20).

Como notado, as concentragdes previstas de BTEX pela amostragem
passiva sdo, em meédia, maiores que as observadas no monitor automatico da
CETESB. Além disso, vé-se que as concentracbes de BTEX calculadas
empregando-se taxas de amostragem estimadas sem levar em conta as massas
adsorvidas nos brancos de campo se mostraram mais proximas das medidas pelo
monitor automatico. Isto pode ser mais um indicativo de que as massas obtidas
nos brancos alteraram alguns dos resultados encontrados nesta pesquisa. Nota-
se, entretanto, como podera ser visto no capitulo 7, que ha uma diferenca
sistematica entre as concentracdes previstas entre o analisador da CETESB e

aquelas obtidas com a coleta ativa sequencial empregada nas campanhas
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continuas de curta duracdo. Como sera discutido no capitulo 7, as concentracdes
previstas pela coleta ativa de tubos sao maiores que as previstas pelo monitor
automatico BTEX, o qual previu, em determinados periodos, concentracdes baixas

demais para uma atmosfera urbana.

Deste modo, em funcdo de todos os fatos registrados no paragrafo
anterior, optou-se pelo emprego das taxas de amostragem que foram estimadas
descontando-se a massa adsorvida nos brancos, pois, como indicado, ela prevé
as maiores concentragbes de BTEX (fragcdo mais téxica dentre os compostos
analisados), servindo de indicagdo do limite superior de concentracdo destes

compostos nos locais que serdo monitorados, como sera visto no capitulo 6.

5.6 — CONCLUSOES A RESPEITO DOS RESULTADOS OBTIDOS NA
CAMPANHA DE VALIDAGAO DA AMOSTRAGEM PASSIVA.

No processo de validagcdo da amostragem passiva, de 01 a 13 de
setembro de 2004, foram coletadas 72 amostras por amostragem ativa em
amostrador sequencial (STS-25), periodos de 4 horas por tubo. O resultado obtido
destas amostras forneceu perfis de variacdo da concentragdo de COV na regiao

da Estagao Pinheiros de Qualidade do Ar no periodo monitorado.

A analise destes resultados sugeriu a presenga de uma mesma fonte de
emissao para a grande maioria dos compostos devido aos elevados coeficientes
de determinacdo obtidos (R* > 0,70 para a grande maioria dos compostos). A
andlise de fatores principais mostrou que a excegcdo dos compostos 3-
metilpentano, cicloexano, estireno, os demais COV estiveram bem
correlacionados entre si e com poluentes primarios como CO e NO, indicando que
a principal fonte de emisséo foi a veicular, proveniente principalmente da descarga

de poluentes pelo escapamento dos veiculos, apos a queima de combustiveis.

Observou-se também que as maiores concentragées foram registradas
para periodos no inicio da noite, na madrugada e/ou inicio da manha (18 as
22:00 h, 22:00 as 2:00h e 2:00 as 6:00 h), sendo estes dois ultimos horarios

aqueles com as maiores concentragcbes médias por periodo. Observou-se pelas
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analises multivariadas que as piores condicdes de dispersao do periodo noturno,
especialmente baixas velocidades do vento, ocasionaram este fato. Resultados
bastante semelhantes a esses foram encontrados pela CETESB no estudo de
HCMN na estagédo S. Caetano do Sul (CETESB, 2003).

Notou-se que os brancos de campo apresentaram valores muito elevados
de massa para alguns compostos, especialmente benzeno. Isto acabou
influenciando a concentragdo registrada para este poluente e consequentemente
qualquer analise que dependa das concentragoes do mesmo. Por conta disso, a
analise da razao B:T foi efetuada considerando ou ndo as massas retidas nos
brancos. Observou-se que o critério proposto por GEE e SOLLARS (1998),
somente se aplica aos valores da razédo B:T sb, obtidos sem considerar as massas
retidas nos brancos. De acordo com esta analise, emissdes veiculares seriam as
principais fontes de benzeno e tolueno na regido estudada e no periodo de
campanha. No entanto, quando este parametro foi analisado por técnicas
multivariadas, foram observadas variacdes distintas das concentracbes dos
poluentes, descontando ou ndo a massa retida nos brancos. Os valores obtidos
descontando a massa nos brancos (razdo B:T) mostraram, na anadlise de
componentes principais, variagdes mais proximas das observadas pelas

concentragdes dos poluentes emitidos pela frota veicular.

A razao E:m-X também foi avaliada. Verificou-se que a mesma nao variou
significativamente no periodo de monitoramento, no entanto, observou-se uma
tendéncia geral diferente da esperada, seu valor diminuiu com o aumento das
concentracbes de ozobnio. As analises multivariadas mostraram que esta razao
mostrou variagdes bastante distintas das demais variaveis, de acordo com PCA,
mas relativamente similar as apresentadas pela umidade relativa do ar, de acordo
com HCA.

No processo de amostragem passiva de COV foram coletadas amostras
(em duplicata) representativas de 8 a 12 dias de monitoramento, um total de 10
amostras. Com os resultados encontrados, taxas de amostragem (“uptake rates”)
foram obtidas para os COV investigados nesta pesquisa e para periodos de 8 a 12

dias. A variacdo temporal das taxas obtidas seguiu aproximadamente a mesma
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tendéncia que vem sendo reportada na literatura cientifica, embora os valores

obtidos tenham sido ligeiramente inferiores para alguns compostos.

Dentre os COV investigados, especialmente o benzeno apresentou, como
em outros trabalhos cientificos existentes na literatura, uma taxa de amostragem
variavel com o tempo de exposicdo do amostrador e com a dose resposta.
Principalmente pelo fato de ser o benzeno um COV com potencial cancerigeno
reconhecido, verifica-se a necessidade de se estabelecerem as condi¢gdes (em
termos de dose resposta minima) que garantam uma estimativa confiavel da taxa

de amostragem deste composto no sélido TENAX TA.

Vale destacar que este procedimento, amostragem passiva, nao foi ainda
validado para a maioria dos compostos monitorados. Desta forma, muitos dos
resultados obtidos neste capitulo sdo os primeiros da literatura cientifica a respeito
de monitoramento passivo de alguns COV. Juntamente com o efetuado por
GHELERI (2003), os resultados apresentados sdo os primeiros que se tem
conhecimento no Brasil a respeito do monitoramento passivo dos COV

investigados.

Ressalta-se, adicionalmente, que neste trabalho a validacdo da
amostragem passiva foi efetuada em uma atmosfera real, a qual esta sujeita a
uma gama de fatores que dificultam sua realizacdo e atuando como agentes
externos ndo encontrados em condi¢cdes laboratoriais. Deste modo, acredita-se
que as taxas de amostragem encontradas nesta pesquisa sdo mais realistas que
alguns dos resultados encontrados na literatura, visto que elas foram obtidas em
condigdes atmosféricas reais, ao passo que na literatura se costuma empregar

taxas de amostragem obtidas em laboratorio.

Devido as vantagens em termos de praticidade e de custo que a
amostragem passiva tem sobre a ativa, os resultados aqui obtidos representam
informacéao valiosa que podera ser empregada futuramente na criacdo de planos

de monitoramento passivo para os COV encontrados em regides urbanas.

No capitulo seguinte, sdo apresentados os resultados do monitoramento
passivo de COV efetuado na RMSP durante varios periodos dos anos de 2004 e
2005.
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Capitulo 6

Monitoramento passivo de
COV na Regiao

Metropolitana de Sao Paulo
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6.1 — INTRODUGAO

Tendo sido efetuada a estimativa das taxas de amostragem para uma
série de compostos através dos procedimentos descritos no capitulo anterior, deu-
se inicio ao emprego da técnica de amostragem passiva para o monitoramento de

COV em algumas localidades da Regiao Metropolitana de Sao Paulo.

Em reunibes com a CETESB ficou estabelecido que os locais de
amostragem seriam estacoes pertencentes a rede automatica da CETESB. A
definicdo das estacbes ocorreu em funcdo de questdes de logistica
(disponibilidade de pessoal para efetuar a troca dos tubos adsorventes na
freqUéncia exigida), tipo de perfil de emissédo esperado e disponibilidade de dados
referentes a outros poluentes e dados meteoroldgicos, necessarios a realizacao

de analises mais aprofundadas do conjunto de dados obtidos.

Deste modo, as seguintes estacdes foram alvo do monitoramento passivo
de COV: Pinheiros (PI), Cerqueira César (CC), Ibirapuera (IB), Sto. Amaro (SA),
Capuava - Sto. André (CAP), Sdo Caetano do Sul (SCS), Vila Paulicéia - Sao
Bernardo do Campo (SB) e Osasco (OSA). Tais estacbOes estao indicadas por
pontos azuis na Figura 6.1, onde é possivel a verificagao da distribuicao espacial
dos locais de amostragem dentro da Regido Metropolitana de S&o Paulo.

FARQUE D. PEORO Il MOoOCA

SANTANA PENHA
CENTRO GUARULHOS
NOSSA SENHORA DO O SAOQ MIGUEL PAULISTA
CERQUEIRA CESAR
|
LAPA -
OSASCO ———=——o & ["| ] 4
PINHEIROS ® SAO PAULO
CAMBUCI ~ d
f * 9 g
<9l
L L
INTERIOR
TABOAO DA SERRA MAUA _
SANTO AMARC SANTO ANDRE - CAPURVA
CONGONHAS SANTO ANDRE - CENTRO
IBIRAPUERA SAO CAETANO DO SUL
DIADEMA SAO BERNARDO DO CAMPO
Figura 6.1 — Estacdes de monitoramento da CETESB monitoradas nas

campanhas de amostragem passiva de COV durante esta pesquisa.
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Os locais onde estao instaladas cada estacao de avaliagdo da qualidade
do ar da CETESB possuem suas particularidades em termos de fontes de emissao
de COV. Na secdo seguinte sao apresentados alguns resultados de

levantamentos realizados nestas estacoes.

6.2 — CARACTERIZAGAO DAS ESTAGOES-ALVO DA AMOSTRAGEM
PASSIVA DE COV NA RMSP.

Conforme ja foi mencionado anteriormente, cada local estudado possui,
em funcdo de sua localizagao, caracteristicas particulares por conta das diferentes
fontes de poluicao do ar, topografia e fatores meteoroldgicos, os quais influenciam
a qualidade do ar nos mesmos.

A rede automatica de monitoramento da CETESB vem ao longo dos anos
sendo avaliada para, dentre outros objetivos, caracterizar suas estagdes em
funcado da area de abrangéncia, tipo de fontes de poluicdo do ar e da populacao
exposta (CETESB, 2000; 2003; 2004; 2005a e 2006a). Neste sentido, diversos
relatérios ja foram construidos para este fim e informagdes como microinventarios
de fontes poluidoras sdo apresentados para os poluentes monitorados em cada
estacdo. Este trabalho n&o foi, no entanto, concluido para todas as estacdes onde
se realizou o monitoramento de COV. Destas, a caracterizacao foi concluida para
as estacbes: Osasco, Sao Caetano do Sul, Cerqueira César e Ibirapuera.
Adicionalmente, o microinventario de fontes incluiu os COV somente na estagao
Sao Caetano do Sul, onde o parametro HCNM (hidrocarbonetos totais néo-
metano) € avaliado continuamente (CETESB, 2003).

Em virtude do que foi comentado no paragrafo acima, para cada estacao,
foi efetuada uma caracterizacao de fontes baseada na observagao visual de fontes
em potencial. Isto ocorreu durante a instalagdo dos amostradores e na andlise de
imagens disponibilizadas por guias rodoviérios eletrénicos, como encontrado no
sitio www.apontador.com.br e imagens de satélite disponibilizadas pelo software
“Google Earth 2.0".
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Nas Figuras 6.2 a 6.9 sdo mostradas as regides circunvizinhas a cada
estacdo monitorada. Como pode ser notado, sdo normalmente encontradas
diversas fontes de emissdo de compostos volateis nas proximidades das
estacdes. Verifica-se, por exemplo, préximo as estacdes Capuava, Osasco e Sao
Caetano do Sul, respectivamente Figuras 6.3, 6.7 e 6.9, a existéncia de diversos
edificios comerciais e industrias, que certamente contribuem com a emissdo de
COV na atmosfera destas regides juntamente com os veiculos automotores que

circulam nas mesmas.

Nas Tabelas 6.1 a 6.8 sdo apresentadas algumas informacgdes: endereco,
localizagdo (em coordenadas UTM), tipo de fonte de poluicdo etc, além das
caracteristicas principais das regides onde se encontra cada estacdo monitorada.
Como nao havia inventario de fontes para algumas estagdes, as informacdes
dispostas nas Tabelas 6.1, 6.2, 6.3 e 6.7 foram obtidas unicamente de
observagdes de campo e imagens da regido. Por conta disto, nas Figuras 6.2, 6.3,
6.4 e 6.8 foram destacadas somente algumas das principais avenidas que
atravessam o entorno das respectivas estacoes, além de algumas das principais

fontes fixas, quando identificadas.

Conforme pode ser observado na Tabela 6.8, somente a estacdo Séo
Caetano do Sul possui um levantamento de fontes de emissao de COV, mais
especificamente, hidrocarbonetos totais nao-metano. Na Tabela 6.9 estdo
apresentados o0s resultados do microinventario de emissdes realizado pela
CETESB na estagao S. Caetano do Sul. Vé-se, entretanto, que fontes importantes
de emissdo de COV nado foram consideradas, como é o caso das emissdes
provenientes de pintura automotiva na fabrica da General Motors, situada

relativamente préxima a estacao.

De um modo geral, em fungdo das informacdes coletadas, esperava-se
que as estagdes Cerqueira César, Osasco, Ibirapuera e, possivelmente, Pinheiros
apresentem um perfil mais caracteristico de emissdes veiculares, enquanto as
estacdes Capuava e S. Caetano do Sul mostrariam perfis diferenciados por conta
da influéncia de industrias proximas. Nas estacoes Santo Amaro e Sao Bernardo
do Campo devem se observar perfis veiculares, no entanto, em virtude da

presenca de atividades comerciais e industriais proximas isto poderia ndo ocorrer.
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Tabela 6.1 — Caracterizacao da Estagcdo Santo Amaro de Avaliacao da Qualidade do Ar.

Estacgao de . Classificagao da Classificagdo da
2 Coordenadas Altitude ~ . -
sz_allagao da Endereco (UTM) (m) Estacao por tipo de Estag:ag por
Qualidade do Ar fonte abrangéncia
Centro Educacional e Esportivo Municipal
Santo Amaro "Joerg Brider", Rua pa%re José Maﬁa, 2353%2?339 745" Néo efetuada Nao efetuada
355- Santo Amaro — Sao Paulo.

Principais Caracteristicas

5.

Poluentes e parametros meteorolégicos monitorados: CO, MP4, € 0zdnio; direcao e velocidade do vento (10 m de altura);
A regido onde esta estagéo esté localizada possui caracteristicas mistas: residencial, comercial e industrial;

Dentre as fontes fixas identificadas merece destaque o Terminal de énibus de Santo Amaro, local de parada e saida de 6nibus, situado a
cerca de 100 a 150 m da estacdo na direcdo oeste-noroeste. Também a estacdo de metr6 Largo Treze de Maio se encontra
relativamente proxima, a uns 250 m da estagdo na direcdo leste. Relativamente proximo a estacdo ha industrias de pequeno porte e

funciona o comércio local do bairro. Postos de abastecimento de combustiveis, restaurantes e padarias sao as fontes fixas mais comuns;

As fontes méveis mais importantes da regiao consistem em varias vias de trafego de veiculos leves e pesados. A mais proxima a estacéo
€ a Av. Padre José Maria, que passa a menos de 100 m da estagdo, atravessando a regido de oeste a leste. O trafego na mesma é
principalmente devido a veiculos pesados, pois nela esta situado o terminal de énibus. Além desta avenida, outras importantes vias de
trafego incluem a Rua Bardo do Rio Branco, que se estende de nordeste a sudeste, a Av. das Nagdes Unidas (Marginal Pinheiros, 700 m
0 ponto mais proximo), a qual corta a regiao de sul a noroeste, e mais afastadas a Av. Washington Luiz na dire¢éo sudeste e a Av. Adolfo

Pinheiro na direcdo Nordeste;

Ainda nao ha microinventario de fontes para esta estacdo segundo a CETESB.

* Obs.: a maioria das informacdes apresentadas, incluindo a altitude local, foram obtidas de observacoes de campo e andlise de mapas obtidos pelo

programa Google Earth 2.0 ou no sitio www.apontador.com.br.
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Tabela 6.2 — Caracterizagdo da Estacdo Santo André - Capuava de Avaliagdo da Qualidade do Ar.

Estacgao de . Classificagao da Classificagdo da
Avaliagao da Endereco Coiﬁj?&a;das Al;':#)d e Estacao por tipo de Estacao por
Qualidade do Ar fonte abrangéncia
Santo André — Posto de Puericultura do Alto de | 23K 0347898 . _ _
Capuava Capuava, Rua Managua, 02 - Santo 7384904 814 N&o efetuada N&o efetuada
André.

Principais Caracteristicas

5.

Poluentes e parametros meteorolégicos monitorados: MPo e 0zénio; dire¢éo e velocidade do vento (10 m de altura);

A regido onde esta estacdo esta localizada possui caracteristicas mistas, sendo predominantemente residencial e industrial. O local é

privilegiado em termos meteorol6gicos por sua altitude mais elevada;

Dentre as fontes fixas identificadas merece destaque Pdlo Petroquimico de Capuava localizado de sudeste a nordeste desta estacdo
(cerca de 450 m o ponto mais proximo). Dentre as indlstrias de maior porte podem ser destacadas as seguintes: Refinaria de Capuava
(RECAP), Petroquimica Unido (PQU), Polietilenos Unido, Unipar, Air Liquid/Oxicap, Oxiteno, Cabot, Suzano Petroquimica e Solvay.
Embora nado tenha sido disponibilizado o inventario de fontes para as mesmas, acredita-se que, em virtude da caracteristica petroquimica
do complexo industrial, as emissées de hidrocarbonetos sejam significativas e apresentem diferentes composi¢des das encontradas em

ambientes dominados por emissdes veiculares;

As fontes moveis mais importantes da regido consistem em vérias vias de trafego de veiculos leves e pesados. A mais proxima a estagéo
€ a Av. Presidente Costa e Silva, a qual dista cerca de 400 m da mesma e que atravessa a regido de sudeste a nordeste da estagéo.
Além dessa, a Av. dos Estados (situada a cerca de 1 km ao Sul) e as Av. ltamarati e Sorocaba (situadas a cerca de 650 m na direcao

sudeste) também se mostram importantes em termos de emissao de poluentes atmosféricos;

Ainda nao ha microinventario de fontes para esta estacdo segundo a CETESB.

* Obs.: a maioria das informagfes apresentadas, incluindo a altitude local, foram obtidas de observagbes de campo e andlise de mapas, estes
ultimos obtidos através do programa Google Earth 2.0 ou no sitio www.apontador.com.br.
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Tabela 6.3 — Caracterizacao da Estacdo Sao Bernardo do Campo de Avaliacdo da Qualidade do Ar.

Estacgao de . Classificagao da Classificagdo da
Avaliagao da Endereco CO(')(rLch$Ir\1Aa;das Al;':#)d e Estacao por tipo de Estacao por
Qualidade do Ar fonte abrangéncia
Sio Bernardo do Escola Municipal de Ensino Basico
Campo (Vila Vicente de Garvalho, Rua Casper Libero, 23K 0?3?443 777" Nao efetuada Nao efetuada
Paulicéia) 340 - Vila Paulicéia - S&o Bernardo do 7381310
Campo.

Principais Caracteristicas

para a atmosfera;

5. Ainda nao ha microinventario de fontes para esta estagdo segundo a CETESB.

a cerca de 1,3 km na direcdo nordeste-leste, estendendo-se até sudeste da estacao;

1. Poluentes e pardmetros meteorol6gicos monitorados: MP,; dire¢éo e velocidade do vento (10 m de altura);

2. Aregido onde esta estagéo esta localizada possui caracteristica mista: residencial e industrial;

3. As principais fontes fixas presentes na regido sdo montadoras de automoveis. Dentre elas podem ser destacadas a Volkswagen e a Ford

gue distam cerca de 500 a 800 m da estagédo na direcdo norte e, dentre outras atividades, efetuam pintura de automéveis liberando COV

4. As fontes moéveis mais importantes da regido consistem em varias vias de trafego de veiculos leves e pesados. A mais préxima a estacao
€ a avenida Fabio Eduardo Ramos Esquivel, a qual atravessa a regido proxima de sudoeste a nordeste e distando cerca de 250 m o
ponto mais préximo a estacdo. Além desta, as avenidas Av. 31 de Margco e César Magnani também apresentam trafego intenso de
veiculos. A primeira dista cerca de 550 m da estag¢é@o na dire¢do norte, cortando as proximidades de noroeste e nordeste. A Av. César
Magnani esté situada a cerca de 400 m na direcdo leste. Além dessas, a Rodovia SP-150 (Anchieta) e a Av. Lions se encontram situadas

* Obs.: a maioria das informagdes apresentadas, incluindo a altitude local, foram obtidas de observacoes de campo e analise de mapas obtidos pelo

programa Google Earth 2.0 ou no sitio www.apontador.com.br.
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Tabela 6.4 — Caracterizacdo da Estacéo Ibirapuera de Avaliacdo da Qualidade do Ar. Fonte: CETESB (2004).

Estacgao de . Classificagao da Classificagdo da
Avaliagao da Endereco Coiﬁj.?&a;das Al?;[#)d e Estacao por tipo de Estacao por
Qualidade do Ar fonte abrangéncia
. Parque lbirapuera, 1985 (setor 25), | 23K 0330592 250 Background com Egcala de dbairro da
Ibirapuera Préximo & Av. IV Centendrio - Ibirapuera | 7390026 o influéncia veicular urbana, a depender
— S30 Paulo. do poluente

Principais Caracteristicas

Poluentes e parametros meteorolégicos monitorados: CO, NOx, MP+o, MP,5, PTS, O3, SO,; velocidade e dire¢cao do vento (10 e 50 m de
altura), temperatura, umidade relativa do ar, pressdo atmosférica, radiagéo global e UVA;

Localiza-se numa regido de area verde circundada por &reas urbanizadas, estando afastada de fontes veiculares e industriais de
influéncia direta. A regido é predominantemente residencial, ndo é permitida a instalagdo de industrias, havendo sérias restricbes ao

comércio e servicos em grande parte da area;

Segundo o levantamento da CETESB, as fontes fixas encontradas nao sao significativas, sendo restaurantes, padarias, pizzarias, etc.,
além de postos de abastecimento de combustiveis;

Com respeito a fontes moveis, as principais vias mais proximas da estacao sdo a Av. Republica do Libano, a aproximadamente 400
metros, apresentando um volume de trafego bastante intenso e a Av. IV Centenario, a cerca de 250 metros da estagdo, com um trafego
menor;

As escalas principais de abrangéncia da estagdo dependem dos poluentes avaliados. Para CO e NO, esta varia de centenas de metros a
alguns quildmetros (escala de bairro), visto que se observa significativa redugdo nas concentracdes com o aumento de velocidade dos
ventos. Para os demais poluentes analisados pela CETESB, a escala é de alguns quildbmetros a dezenas de quildmetros (escala urbana),

pois seus niveis se mantém relativamente os mesmos independentemente de direcao e velocidade dos ventos.
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Tabela 6.5 — Caracterizacao da Estagcdo Cerqueira César de Avaliacdo da Qualidade do Ar. Fonte: CETESB (2005a).

Estacao de . Classificagdo da Classificacao da
Avaliagao da Endereco Coo(rL(Jj%r\wAa;das Al;':#)d e Estacao por tipo de Estacao por
Qualidade do Ar fonte abrangéncia
. . { 1bli 0329309 . Microescala
d Dr Arnaldo, 725 - Cerqueira César — SP. 7394249 (0 a 100m)

Principais Caracteristicas

1.

2.

Poluentes monitorados: CO, NOx, SO, e MP;
Localizada em uma das partes mais altas da cidade de Sao Paulo;

As fontes moveis mais importantes no entorno desta estacdo sdo algumas vias de trafego de veiculos. A fonte de emissédo mais
proxima a causar impacto nessa area é a Av. Dr. Arnaldo (fonte linha) que dista cerca de 7 metros da estagao, passando em frente a
mesma. Esta via possui trafego intenso tanto de veiculos leves como pesados. Além dessa, duas outras vias tem contribuicdo
significativa na emissao de poluentes, a Rua Teodoro Sampaio e a Rua Cardeal Arcoverde, as quais ligam a Av. Dr. Arnaldo a regiao

de Pinheiros;

Estimativas da CETESB atribuem as vias de trafego de veiculos situadas num raio de 400 m desta estacdo uma emissdo de
aproximadamente 47,9 toneladas de hidrocarbonetos totais por ano;

Em termos de fontes fixas sdo encontradas apenas pequenas fontes estacionarias tais como: postos de abastecimento de
combustiveis e fornos de restaurantes, padarias e pizzarias. A grande parte da area ocupada por um circulo de 400 metros de raio ao
redor da estagéo é ocupada pelos cemitérios do Araga e Redentor, pela Fac. de Saude Publica da USP e pelo Hospital das Clinicas;

Por ser uma estacao tipicamente veicular, ndo é adequada para monitoramento de poluentes secundarios, como o 0z6nio;

Com relacdo aos parametros meteoroldgicos, a estagdo Cerqueira César ndo dispde de sensores de vento ja que obstaculos,

principalmente arvores, existentes no entorno inviabilizam medic¢des confiaveis.
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Tabela 6.6 — Caracterizacao da Estacdo Osasco de Avaliacao da Qualidade do Ar. Fonte: CETESB (2006a).

Estacgao de . Classificagao da Classificagdo da
Avaliagao da Endereco CO(')(rLch$Ir\1Aa;das Al;':#)d e Estacao por tipo de Estacao por
Qualidade do Ar fonte abrangéncia
Esquina da Av. dos Autonomistas ¢/ Rua | 23K 0317089 - Microescala
Osasco Ség Mauricio — Osasco. 7397071 740 Vetoular (0.2 100m)

Principais Caracteristicas

1. Poluentes e parametros meteorol6gicos monitorados: CO, NOx, MP4,, PTS, SO,; velocidade e direcao do vento (10 m de altura);

2. A regiao no entorno tem caracteristicas mistas (residencial, comercial e industrial), embora seja considerada pela prefeitura municipal de
Osasco como zona de uso exclusivamente industrial;

3. As fontes fixas mais significativas sao industrias de maior porte préximas a estacdo: WHITE MARTINS, CIMAF, OSRAM, LEDERVIN,
COBRASMA, a FLANACO, ARWIN MERITOR e PORT VINCENT. Destas, s6 a FLANACO possui inventario de emissdes e somente para
material particulado. Existem também pequenas indlstrias com pequeno potencial poluidor, esparsamente instaladas, principalmente nas
imediacdes da Rodovia Castelo Branco. Nota-se que, desde a instalagdo da estacdo na regido, vem ocorrendo a mudanca do emprego

do 6leo combustivel para gas natural nos processos produtivos;

4. As fontes moveis mais significativas situadas no entorno (400 m) da estacao sdo a Av. dos Autonomistas, que passa em frente a 20 m da
estacdo, o Viaduto Pres. Tancredo de Almeida Neves e a Av. Visc. de Nova Granada. Situada mais distante, existe também a Av.
Edmundo Amaral (ligacdo ao km 17 da Rodovia Castelo Branco). Todas incluem o trafego intenso de veiculos leves e pesados. Um
inventario de emissdes realizado pela CETESB, considerando somente as duas primeiras fontes moéveis citadas, indicou uma emissao

total de 50,93 toneladas por ano de hidrocarbonetos totais dentro de um raio a 400 m da estacéao;

5. A andlise da influéncia das principais fontes mostrou que as concentracdes de poluentes observados na estagao decorrem principalmente
de emissdes veiculares, sendo a estacao classificada como veicular, isto é, situada proxima a vias de trafego de veiculos. Por este motivo
néo é recomendada para o monitoramento de ozénio.
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Figura 6.8 — Imagens da estacdo Pinheiros com destaque de algumas das

principais fontes poluidoras.
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Tabela 6.7 — Caracterizacao da Estacdo Pinheiros de Avaliagdo da Qualidade do Ar.

Estacgao de . Classificagao da Classificagdo da
Avaliagao da Endereco Coiﬁj?&a;das Al;':#)d e Estacao por tipo de Estacao por
Qualidade do Ar fonte abrangéncia
Pinheiros Av. Prof. Frederico Hermann Jr., 345, | 23K 0326324 728* NZo efetuada N&o efetuada
Alto de Pinheiros — Sdo Paulo 7393337

Principais Caracteristicas

Poluentes e parametros meteorolégicos monitorados: MP4,, CO, 6xidos de nitrogénio, SO, e 0zénio; umidade relativa do ar, temperatura,
direcéo e velocidade do vento (10 m de altura);

A regido onde esta estacao estd localizada possui caracteristica tipicamente residencial com presenca de empreendimentos comerciais;

Nao se identificou fontes fixas que merecem maior destaque, no entanto, restaurantes, postos de abastecimento de combustiveis,
padarias, estacionamentos etc sdo encontrados no entorno desta estacdo. Nos fundos da estagdo e da Secretaria Municipal do Meio
Ambiente da Cidade de Sao Paulo ha uma estacao de tratamento de esgotos, a qual se encontra desativada ha alguns anos, segundo
informacdes da CETESB. Além destas, verificou-se que os amostradores de grandes volumes (high vol) para amostragem de material
particulado, empregam graxas que contém hidrocarbonetos, podendo representar uma fonte significativa destes compostos por conta da
proximidade destes equipamentos em relagdo ao ponto de captagcao da estagao (Figura 6.8b);

As fontes méveis mais importantes da regido consistem em varias vias de trafego de veiculos leves e pesados. A mais proxima a estagéao
€ a propria Av. Prof. Frederico Hermann Jr., a qual passa em frente a esta estacao, cerca de 6 m da mesma. Além desta avenida,
merecem destaque as Av. das Nacdes Unidas e Magalhdes de Castro (Marginal Pinheiros) que distam, respectivamente, cerca de 300 e
450 m da estacdo na diregao sudeste, estendendo-se até noroeste, a Av. Pedroso de Morais, distante cerca de 450 m na direcao norte,

estendendo-se até nordeste e a Av. Brigadeiro Faria Lima, distante cerca de 600 m na diregao oeste, estendendo-se até sudeste;

Segundo a CETESB ainda nao ha microinventario de fontes para esta estacao, porém, devido a auséncia de fontes fixas significativas e a
sua proximidade das vias de trafego, acredita-se que as emissoes veiculares sejam as principais fontes poluidoras nesta regiao.

* Obs.: a maioria das informagdes apresentadas, incluindo a altitude local, foram obtidas de observacdes de campo e analise de mapas obtidos pelo
programa Google Earth 2.0 ou no sitio www.apontador.com.br.
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Figura 6.9 — Imagens da estacdo Sao Caetano do Sul com destaque de algumas
das principais fontes poluidoras.
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Tabela 6.8 — Caracterizacao da Estacdo Sao Caetano do Sul de Avaliagao da Qualidade do Ar. Fonte

- CETESB (2003).

Estacédo de
Avaliacao da
Qualidade do Ar

Endereco

Coordenadas
(UTM)

Altitude
(m)

Classificagao da
Estacéao por tipo de
fonte

Classificacdo da
Estacao por
abrangéncia

Sao Caetano do Sul

Escola Municipal Infantil

Fernando | 23K 0341269

Escala Média

Pessoa, Rua Aurélia s/n (em frente ao 7387273 740 Veicular e industrial (100 a 500 m)
144),-Vila Paula-S&o Caetano do Sul

Principais Caracteristicas

Poluentes e pardmetros meteorol6gicos monitorados: CO, NOx, MP4,, MP,5, PTS, O3z, SO,; velocidade e dire¢ao do vento (10 m de
altura), temperatura, umidade relativa do ar e pressao atmosférica;

Localizada numa regido com caracteristicas mistas: residencial e industrial;

A General Motors do Brasil é a fonte fixa representativa mais proxima da estacéo (caldeira e cabine de pinturas de automoéveis), dista
cerca de 500 m na diregdo noroeste (NW). Outras indUstrias de grande porte sdo encontradas a até 2000 m da estacdo: PETROBRAS —
TEDEP (distribuidora de combustiveis, 20 tanques para estocagem de 205000 m® de combustiveis), situada a cerca de 700 m da estacao
na direcao nordeste (NE); Basilar (possui caldeira a gas); ICl do Brasil (possui caldeira a gas) e a Utingas;

As fontes moveis mais significativas incluem a Av. Goias, que estéd a aproximadamente 150m da estacao, possui trafego intenso tanto de
veiculos leves como pesados, e a Av. Presidente Kennedy. Trafego menor de veiculos é observado na R. Aurélia e R. Piratininga.
Situada mais distante da estagéo, tem-se a Av. do Estado, também com tréfego intenso de veiculos leves e pesados;

As fontes de polui¢do inventariadas, tanto fixas como veiculares, influenciam na qualidade do ar observada, indicando ser a média escala

a mais adequada para classificacao geral da estacdo em termos de representatividade espacial. Na Tabela 6.9, véem-se mais detalhes;

Segundo a CETESB, a analise do comportamento dos hidrocarbonetos totais ndo-metano (HCNM) nesta estacdo sugere que ha forte
influéncia de fontes proximas nas concentracdes observadas, localizadas principalmente a NE e NW da estacéo, confirmando os dados
de emissdo das fontes inventariadas. A andlise das concentragbes médias mostra que elas sdo mais elevadas no periodo noturno e

madrugada, com ocorréncia de maximos valores de concentragdo em periodos de calmaria.
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Tabela 6.9 — Estimativas de emiss&o de fontes estacionarias e méveis no entorno da Estagédo Sao Caetano do Sul.

Obs.: Os fatores de emissao empregados pela CETESB foram obtidos a partir da contagem de veiculos na regiao. O setor se refere as subdivisdes
consideradas na regiao estudada, sendo os setores 5, 6, 7 e 8 para um raio de 400 m e direcées NW, NE, SU e SW, respectivamente. Os setores
1, 2, 3 e 4 englobam raios maiores que 400 m e menores que 2 km. Os ndmeros entre colchetes sdo os comprimentos das fontes lineares em cada
setor e 0os numeros entre parénteses sdo cédigos da CETESB para as fontes fixas identificadas. Fonte: CETESB (2003).




6.3 — PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E METODOS EMPREGADOS NAS
CAMPANHAS DE MONITORAMENTO PASSIVO DE COV NA RMSP.

As campanhas de amostragem passiva foram iniciadas no periodo de
08/11 a 20/11/04, quando foram instalados os primeiros dezesseis tubos
adsorventes nas oito estacdes-alvo deste monitoramento (amostragem em
duplicata). As fotografias mostradas nas Figuras 6.10 e 6.11 ilustram o
procedimento de instalacdo dos amostradores em algumas das estacdes da
CETESB. Os tubos adsorventes dotados das cabecas de difusdo foram fixados
por meio de clipes em suporte de aluminio, os quais ficaram presos em postes por
meio de presilhas plasticas. A altura de instalagdo dos mesmos foi a mesma do
ponto de entrada dos gases nas estacoes da CETESB, isto é, cerca de 3,5 m de
distancia em relacao ao solo.

De acordo com o que ficou estabelecido entre CETESB e
LPDTA/FEQ/UNICAMP, o monitoramento seria continuo, por periodos de doze
dias. Entretanto, devido ha ocorréncia de uma série de problemas, foi necesséria a
interrupcdo destas campanhas em janeiro de 2005. Este monitoramento foi
reiniciado em 10/06/05 e se prolongou sem interrupcoes até inicio de julho (04/07),
quando o processo de coleta foi novamente interrompido para substituicdo de
itens de reposicao e acessorios no dessorvedor térmico (ATD-400, Perkin-Elmer).
Estas campanhas foram novamente reiniciadas em 15/08/05 e finalizadas sem
interrupcao até meados de outubro (14/10/05). Nestas novas campanhas foram
coletadas mais 15 amostras em cada estacéo (seis amostragens em duplicata e a

ultima amostragem em triplicata).

Nesta ultima, foram coletadas trés amostras, pois pelo menos uma destas
amostras seria analisada por espectrometria de massas a fim de que fossem
confirmadas as identidades de cada COV quantificado. No entanto, novos
problemas com o dessorvedor térmico ndo permitiram que esta analise fosse
efetuada com sucesso. Mais detalhes podem ser visualizados nas Tabelas 6.10 e
6.11.
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Figura 6.10 — Instalagcdo de amostradores passivos na estacdo Sdo Caetano do
Sul.

Figura 6.11 — Instalacdo de amostradores passivos na estacdo Cerqueira César.
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Tabela 6.10 — Programacao do monitoramento por amostragem passiva nas Estacdes da CETESB em

2004.
. Séao Capuava Vila
o Cerqueira o Santo . Brancos
Data | Pinheiros| Osasco ) Caetano do| (Santo | Paulicéia Ibirapuera
César i Amaro LAB
Sul Andreé) (SBC)
D026512 D023447 D026440 D027152 D024010 D025625 D024061 D026429 DO26305
08/11 C013358 CO07692 C013317 C010552 C013422 C013504 C09082 C013040 CO13400
Hora: 8:00 | Hora: 9:00 | Hora: 10:00 | Hora: 11:10 Hora: 11:50 | Hora: 14:20 | Hora: 15:30 | Hora: 16:20
C012677 C08698 C013603 C09202 C012961 D026082 C013400 DO30066 CO7735
20/11 CO013320 CO013577 C012933 C012912 D025793 C013522 C012930 C0O11165 DO25713
Hora: 19:00 | Hora: 13:30 | Hora: 15:00 | Hora: 11:50 | Hora: 11:00 | Hora: 08:50 | Hora: 14:20 | Hora: 16:30
C013040 C013358 C013504 A87000 C013317 C013422 D027152 C09082 A97650
02/12 D0O26429 CO7692 D026512 D024061 D025625 D024010 D023447 C010552 CO13415
Hora: 17:40 | Hora: 11:15 | Hora: 17:10 | Hora: 14:40 Hora: 14:00 | Hora: 13:15 | Hora: 12:10 | Hora: 16:00
gg;ggi’g %‘2)1826996; C;;iﬁ" DO26082 | CO12933 | CO13400 | CO12912 | COMM65 | _ ..o
14/12 A93271 A92355 A97599 A92526 A96646
Hora: Hora: Hora: Hora: 16:15 | Hora: 15:30 Hora: Hora: Hora: DO30333
19:20 11:30 18:20 o o ’ ’ ’
D0O26845 D025803 D0O26440 D0O27495 DO026841 D0O25967 D0O26305 D0O26429 DO30533
27/12 D0O24017 C013399 D029756 C09202 C012677 DO30066 CO013577 D025793 CO13603
Hora: 19:25| Hora: 10:55| Hora: 12:10| Hora: 13:35 | Hora: 14:30 | Hora: 16:05| Hora: 17:20| Hora: 18:10
Horario de | Horario de | Horario de Horario de Horario de Horario de | Horario de Horario de
11/01 retirada: retirada: retirada: retirada: retirada: retirada: retirada: retirada: | cemmeemeeee
22:15 14:30 13:20 20:45 20:00 19:00 17:20 21:30

O cddigo existente consistindo de letras e nimeros (por exemplo: DO26845) corresponde a identidade do tubo empregado na coleta. Cada tubo
adsorvente vem de fabrica com este numero de série que o identifica dos demais.
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Tabela 6.11 — Programac&o do monitoramento por amostragem passiva nas Estagcdes da CETESB em 2005.

. Sao Capuava Vila
. . Cerqueira . Santo . Brancos
Data | Pinheiros | Osasco César Caetano (Santo | Paulicéia Amaro Ibirapuera LAB
do Sul André) (SBC)
C09062 C0O13358 D0O25805 D0O24010 D0O25793 C09082 D0O27495 C0O13522 C0O13504
10/06 CO11165 DO28511 C0O13040 C0O12912 D023997 C08698 C0O13422 C0O13400 D0O29756
Hora: 9:05 |Hora:21:10 | Hora: 12:30 Hora: 14:45 Hora: 15:50 | Hora: 17:20 | Hora: 19:00 | Hora: 20:10
C0O10552 C0O13603 DO30533 D0O26713 D0O25625 C0O12961 D0O29756 D0O26938 DO30066
22/06 CO12677 C0O13317 D0O24017 D0O24061 D0O26429 C013320 C0O13399 D0O26082 CO7735
Hora: 9:05 |Hora: 10:00 | Hora: 16:15 Hora: 16:15 Hora: 14:10 | Hora: 12:35 | Hora: 11:30 | Hora: 17:05
Horario de | Horario de Horario de Horario de Horario de Horario de Horario de Horario de
04/072 retirada: retirada: retirada: retirada: retirada: retirada: retirada: retirada: -
Interrupgao
D0O26845 C012930 D0O25967 DO26512 D0O26841 D0O26440 C09062 C0O12933 DO30533
15/08 C0O13504 D0O23447 C09202 CO7692 C0O13577 CO7735 C0O12505 DO27152 D0O26429
Hora: 9:30 |Hora: 19:20 | Hora: 12:40 Hora: 14:10 Hora: 15:00 | Hora: 16:10 | Hora: 17:20 | Hora: 18:30
D0O24017 C0O10552 C013320 C0O12961 C012677 D0O24061 A96756 D0O26938 D0O26429
27/08 A95284 D0O26082 D0O25625 D0O29756 C0O13603 C0O13399 DO26713 C0O13317
Hora: 10:00 |Hora: 16:25 | Hora: 11:50 Hora: 15:00 Hora: 14:10 | Hora: 9:55 | Hora: 14:00 | Hora: 15:10
CO13504 | DO26841 | CO13400 C09082 DO27152 | CO9062 | DO27495 | DO25803 ggfgg;g
08/09 CO7735 DO30066 D0O24010 D0O26429 Cc012912 C0O13522 C0O13422 D0O23997 CO11165
Hora: 08:00 |Hora: 16:40 | Hora: 10:46 Hora: 15:30 Hora: 14:50 | Hora: 14:00 | Hora: 12:30 | Hora: 11:50
A87000 | CO7692 A93462 DO26440 | CO13358 | A96756 | CO13577 | DO25793 ggggggg
20/09 A92355 D0O29756 A93271 DO26512 C09202 C0O13317 D0O26713 D0O26845 DO23447
Hora: 20:10 |Hora: 11:20 | Hora: 10:35 Hora: 17:50 Hora: 16:20 | Hora: 15:30 | Hora: 14:15 | Hora: 12:30
C09082 D0O27152 D0O24010 C0O13400 D0O26429 C012912 D0O23997 A96743 A87672
02/10 DO28511 C0O13504 CO11165 CO13422 D0O26841 C012930 C09062 CO7735 A98541
C08698 C0O13040 D0O27495 D0O25803 C0O13522 D0O26305 DO30066 A97514 A85924
Hora: 13:00 |Hora: 15:30 | Hora: 14:20 Hora: 10:00 Hora: 15:00 | Hora: 14:00 | Hora: 16:15 | Hora: 17:30
Horario de | Horario de | Horario de Horario de Horario de | Horario de | Horario de Horario de
14/10 retirada: retirada: retirada: retirada: retirada: retirada: retirada: retirada: -
22:40 22:10 14:15 21:00 20:20 19:30 17:40 16:00

* Neste periodo nao foi registrado o horario de retirada. Por conta disso foi empregado um tempo de coleta correspondente a 12 dias.
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Foram amostrados ao todo 12 diferentes periodos, em sua maioria, de 12
dias, compreendendo cerca de cinco meses de amostragem passiva (08/11/04 a
14/10/2005). Entretanto, mesmo com todos os problemas ocorridos, 0os quais
geraram as interrupgdes nas campanhas, foram coletadas informacodes referentes
a todas estagdes do ano: primavera — verdao de 2004 (08/11/04 a 11/01/05),
outono-inverno de 2005 (10/06 a 04/07/05) e inverno-primavera de 2005 (15/08 a
14/10/05).

As amostras coletadas foram analisadas por dessorcao térmica
automatica seguida de cromatografia gasosa com deteccao por ionizagdo em
chama. As condi¢bes empregadas no método analitico foram as mesmas usadas
na analise das campanhas efetuadas dentro de tuneis da cidade de Sao Paulo
(ver método de andlise nos capitulos 3 e 4) e no procedimento de validagdo da

amostragem passiva (ver capitulo 5).

A média das massas quantificadas para cada par de amostras coletadas
foi empregada para a obtencdo da concentragdo média de cada composto no
periodo monitorado. Para cada periodo, a média das massas registradas nos
brancos foi subtraida da massa média encontrada nas amostras. Neste célculo,
foram empregados os valores da taxa de amostragem obtidos pelo processo de
validagédo. A Equacéo 5.1 foi empregada para fornecer a concentragcdo média dos
compostos em funcao das massas adsorvidas durante a coleta passiva:

C, :1000-@ (5.1)

Sendo:

e C;a concentracdo média (ng m™>) do composto i, obtida a partir da amostragem

ativa para um tempo de coleta t;

e m; a massa média (ng) do composto i, obtida da analise das replicatas
coletadas em um tempo t de exposicdo do amostrador passivo no ambiente;

e My a massa meédia (ng) do composto i, obtida da andlise dos brancos (tubos
condicionados ndo empregados na amostragem);
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e U a “uptake rate’” média (cm® min™), obtida para o composto i durante a

validacao;

e té o0tempo (minutos) de exposicao dos tubos adsorventes no ambiente.

Como esta indicado nas Tabelas 6.10 e 6.11 foram efetuados pelo menos
dois brancos para cada periodo monitorado. Estes brancos corresponderam a
tubos contendo material adsorvente que nado foram amostrados, embora tenham
sido previamente condicionados e levados a campo com os demais empregados
na amostragem, permanecendo em laboratério até o momento da analise. Na
Figura 6.12 sdo mostrados os valores médios de massa adsorvida nos tubos
empregados como brancos durante a amostragem passiva. Observam-se valores
muito elevados para alguns compostos, especialmente, para benzeno, n-hexano,
xilenos e estireno. Tais valores, certamente, prejudicaram a quantificacao destes
compostos por meio do método empregado, visto que massas relativamente
menores sao adsorvidas nos tubos durante a amostragem passiva, quando

comparadas a amostragem ativa.
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|

|

. |
o-xileno

|

|

|

estireno |
m,p-xileno |
etilbenzeno ——— &=+

clorobenzeno
n-octano =

tolueno
metilcicloexano :

n-heptano
3-metilhexano :E-i
2-metilhexano |
cicloexano |

benzeno
metilciclopentano :E—i

n-hexano |
3-metilpentano [/TH+

COV monitorados

o
h € — — — ] ] — - - — — — - - - —
(=]
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Figura 6.12 — Intervalo com 95 % de confianga para as massas meédias registradas

nos brancos durante o monitoramento passivo.
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Diversos testes e procedimentos foram realizados a fim de tentar descobrir
as causas dos niveis observados na Figura 6.12 e tentar diminui-los. Houve
evidentemente um processo de contaminacao no sistema de analise, visto que os
niveis sao bastante elevados se comparados com informacbes da literatura

cientifica, como ja discutido no capitulo 5.

Diversos testes foram efetuados no sistema de andlise, especialmente no
dessorvedor térmico, o qual é considerado um 6timo “concentrador de COV”
(PERKINELMER, 1998). Nao se conseguiu, porém, ao longo de todo o periodo de
monitoramento chegar a um diagnéstico definitivo. Por exemplo, o método de
condicionamento dos tubos foi mudado, o dessorvedor térmico foi desmontado
varias vezes para lavagem de pecas, substituicdo e limpeza de acessérios, foram
trocadas as linhas de abastecimento do gas de arraste, foi empregado gas de
arraste com pureza superior (He 6.0), foi trocado por duas vezes o sistema de
filtracdo de gases, o tubo pré-concentrador foi substituido diversas vezes; nenhum

desses procedimentos conseguiu reduzir significativamente estes niveis.

Analises de tubos vazios (sem soélido adsorvente) e de tubos
condicionados contendo TENAX TA, revelaram que as massas quantificadas de
alguns compostos aumentavam com o tempo de dessor¢ao dos tubos durante a
analise e era maior nos tubos empacotados com este material adsorvente. Este
fato indicou possivelmente causas diferentes para a presenca de alguns
compostos: degradacao do sélido adsorvente e contaminacdo no sistema. Em
maio de 2006, apos o fim da obtencédo das curvas analiticas, foram trocadas as
valvulas reguladoras dos gases empregados na analise. Apos este procedimento,
observou-se reducdao nos niveis de alguns dos contaminantes, especialmente
benzeno. Novas pecas de reposicdo estdo sendo compradas e deverdao ser
trocadas em breve. Mais recentemente, junho de 2006, um problema de
vazamento no dessorvedor térmico, que impossibilitou as analises por

espectrometria de massas, exigiu a importagdo de um novo transdutor de pressao.

Na secao seguinte estao dispostos, entre outros, os resultados obtidos por

este tipo de monitoramento nas diversas estacdes estudadas.
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6.4 — RESULTADOS OBTIDOS DURANTE O MONITORAMENTO PASSIVO DE
COV NA REGIAO METROPOLITANA DE SAO PAULO.

6.4.1 — Resultados do monitoramento efetuado pela CETESB durante as

campanhas passivas de monitoramento de COV na RMSP.

Observa-se nas Tabelas 6.12 a 6.19 os resultados médios por estagcao
para as concentracoes de poluentes atmosféricos e parametros meteoroldgicos
medidos pela CETESB em cada periodo em que foi efetuado o monitoramento de
COV na RMSP. Como pode ser visto, em muitas estagdes diversos dados nao sao
ou nao foram medidos em determinados periodos. O Unico dado medido em todas
as campanhas e em todas as estagdes foi a concentracdo de material particulado

menor que 10 um (MP1o).

Em somente trés destas estagdes (Pinheiros, Ibirapuera e Sdo Caetano do
Sul) os parametros temperatura e umidade relativa do ar foram medidos (Tabelas
6.12, 6.14 e 6.15). Comparando-se as estacoes, observa-se que 0s valores sao
relativamente proximos entre si, nota-se, entretanto, que a umidade relativa do ar
€ relativamente menor na estacdo Pinheiros. Como esperado, as menores
temperaturas foram registradas principalmente nos periodos de outono e inverno,
excecao para o periodo de 20/09 a 02/10/05, que marcou o inicio da primavera em
2005. Neste periodo as menores temperaturas médias e algumas das maiores
umidades relativas do ar foram registradas em todas as estacées onde estes
parametros foram medidos. Inversamente, as maiores temperaturas foram
registradas em periodos da primavera e do verao, especialmente no periodo de
27/12/04 a 11/01/05.

Em relacdo a velocidade do vento, verifica-se que este parametro nao é
monitorado somente a estacdo Cerqueira César. Entretanto, houve periodos nos
quais o mesmo nao foi monitorado em algumas estacdes. Observa-se que a
velocidade do vento varia bastante de um local para outro, apresentando maiores
valores na estagdo Capuava, provavelmente por causa da maior altitude local, e
menores valores na estacao Ibirapuera. Observando o efeito da sazonalidade, vé-

se que as menores velocidades médias foram em geral registradas durante as
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campanhas realizadas no outono e inverno, quando sdo mais freqlentes as
ocorréncias de periodos de calmaria e registros de inversdes térmicas (CETESB,
2006). Inversamente, as maiores velocidades foram registradas na primavera e no

verao.

Verificando-se as concentracées médias obtidas em cada periodo para os
poluentes monitorados, observa-se, para a maior parte dos poluentes, que estas
foram superiores durante o outono e o inverno, especialmente nas campanhas de
10/06 a 22/06/05, 22/06 a 04/07/05 e 15/08 a 27/08/05. As menores
concentracdes foram, por sua vez, observadas durante a primavera e 0 verao.
Excecdo a estas tendéncias se observou para o ozbénio, o qual demonstrou
tendéncia contraria aos demais poluentes, maiores concentracbées no verao e
primavera e menores concentracdes durante o outono e o inverno, como esperado

devido a sua formacéao fotoquimica na troposfera.

6.4.2 — Resultados do monitoramento passivo de COV na RMSP.

Os resultados médios obtidos durante o monitoramento passivo de COV
nas oito estagbes da CETESB espalhadas na RMSP sdo mostrados na Figura
6.13 e nos Quadros 6.1 e 6.2. Na Figura 6.13 sdo mostrados os resultados
medianos para todo o periodo de monitoramento contendo as concentracdes
medidas em todos os locais monitorados. Nos Quadros 6.1 e 6.2 os resultados
sao apresentados por local investigado.

Como pode ser notado, em todas as estacées monitoradas os compostos
presentes em maiores niveis sao praticamente os mesmos em todos os periodos,
ou seja, tolueno, m,p-xilenos, n-hexano e etilbenzeno, ndo necessariamente nesta
ordem. Tolueno foi, em praticamente todos os locais e durante praticamente todos
os periodos, o COV encontrado em maiores concentracdes (10,7 ug m™ na
estacdo Ibirapuera a 22,9 ng m™ na estagdo Osasco). A excecdo a esta tendéncia
foi observada na estacdo Santo Amaro, onde n-hexano foi o composto mais
abundante (maiores concentracbes médias) durante alguns periodos do
monitoramento, e na Estacdo S. Caetano do Sul, onde m,p-xilenos apresentaram

maiores concentragées em um periodo.
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Tabela 6.12 — Valores médios dos parametros meteoroldgicos e poluentes monitorados pela CETESB em cada periodo de

monitoramento passivo de COV na Estacao Pinheiros.

pinheiros | Atmosférica Temperatura relativa do ar "31?3;",',1;"*( CO | MPw | SO | NO | NO; | NOx| O
(hPa) (%) (ms™) ppm) |(ug M~) (ug m~) | (ug m~) (ng m~) (ppb) (ng m™)
e 926,7 20,4 72,0 19 | 13| 298 | - | 275 | 392 |422 | 193
022‘;’1121/034 . 21,6 62,1 1,9 10 | 332 | - 32,0 | 51,1 | 522 | 29,9
zize 925,2 21,2 72,2 16 | 13| 289 | - 432 | 426 | 56,8 | 13,6
28 926,4 21,4 74,0 16 | 13 | 289 | - 370 | 404 | 498 | 15,1
nza 926,6 23,6 69,7 16 |08 | 342 | - | 283 | 369 | 41,7 | 244
212%06%35 : 19,0 68,3 1,1 22 | 57,5 . 173,6 | 63,6 [171,5| 14,0
0242/3073 & ] 17,9 70,4 1,0 23 | 60,5 - 1795 | 64,9 |176,8| 11,4
217%08‘; & ; 19,8 61,3 1,5 13 | 54,9 - 76,4 | 582 | 923 | 22,9
e . 20,0 67.3 16 | 16 | 496 | - 96,7 | 556 |106,5| 21,2
200%099/ & ; 18,4 72,7 1,8 1,0 | 325 - 37,7 | 482 | 551 | 17,3
0220/’100‘7 & . 17,7 735 18 09 | 363 | - 28,0 | 533 | 49,3 | 22,0
1042//1 10‘;035 . 22,1 67,5 1,5 14 | 422 | - 655 | 57,7 | 83,3 | 24,6
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Tabela 6.13 - Valores médios dos parametros meteorolégicos e poluentes monitorados pela CETESB em cada periodo de

monitoramento passivo de COV na Estac¢do Cerqueira César.

Ce(;‘g:ae:ra At:ngér?ca Tem?fé;ltura rellzja:'i]\i/ga:oe ar Vggosieiige( co MP1<33 302_3 No_3 N02_3 NOx | 0O, 3
(hPa) (%) (ms™) pPPm) (ug M) (ug M) | (ug M~) (pg M) (ppb) (ng M)
2011/04 ] ] ] ] R R ] ] ] i
022‘;/1121/034 ] ; - . 09 | 31,1 | 91 351 | 61,0 | 60,8 | -
1042//11221034 ] ; - ; 13 | 230 | 99 | 602 | 57,4 | 793 | -
J7Mz04 ] ] ] ] [ e M ] ] i i
11i0irs ] ] ] ] i et B ] ] i i
212%0630315 ] ] ] ] [ M ] ] ] i
oa0TIos ] ] ] ] R i ] ] i i
J7/0B/05 ] ] ] ] [ I B ] ] i i
e ] ] ] ] R Bl B ] ] i i
20/09/05 ] ] ] ] [ M ] ] i i
0220/11003035 ) ] ] ] [ e B i ] ] i
14010105 ) ] ] ] 1o |89 88 ] i i i

338



Tabela 6.14 - Valores médios dos parametros meteorolégicos e poluentes monitorados pela CETESB em cada periodo de

monitoramento passivo de COV na Estacao Ibirapuera.

Presséo Umidade | Velocidade
ac MPy, | SO NO | NO 0
Ibirapuera | Atmosférica Temp:aéatura relativa do ar| do vento | °° 2 2 . 2 NOx s
(hPa) (€ (%) (ms") (ppm) |(pg M) (ug M~) | (ng M~) (ng M) (ppb) (ug M™)

08/11 a ]
20/11/04 20,2 724 1,1 07 | 246 | 6.1 81 | 315 | 233 | 257
20/11 a ] _
02/12/04 194 77,7 06 | 314 | 88 56 | 32,9 | 22,0 | 444
02/12 a 925,3 20,6 77,4 1,0 07 | 225 | 43 | 98 | 327 | 253 | 256
14/12/04 ! : , : : , , , , , ,
14112 a
27/12/04 926,4 20,8 79,8 08 06 | 250 | 39 93 | 288 | 22,8 | 26,7
27/12 a 926,6 225 73,4 0,6 06 | 277 | 39 | 52 | 267 | 184 | 37,1
11/01/05 ! : ! , , , , , , , ,
10/06 a ] _ _ _ _ _
22/06/05 0,6 1,0 | 39,1 5,1 26,6
22/06 a ] _ _ _
04/07/05 18,6 81,4 0.3 12 | 369 | 46 214
15/08 a ] _ _ _
27/08/05 196 75,6 0.7 07 | 41,9 | 48 32,5
27/08 a ] _ _ _
08/09/05 20,0 80,7 0,7 09 | 359 | 41 34,3
08/09 a ]
20/09/05 18,7 87,2 1,0 06 | 220 | 21 12,3 | 37,8 | 30,1 | 23,6
20/09 a ]
02/10/05 18,2 87,2 1,0 04 | 21,7 | 52 | 78 | 297 | 221 | 382
02/10 a ]
14/10/05 21,6 80,6 0,7 08 | 351 | 70 | 257 | 32,1 | 380 | 42,0
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Tabela 6.15 - Valores médios dos parametros meteorologicos e poluentes monitorados pela CETESB em cada periodo de
monitoramento passivo de COV na Estagdo S&o Caetano do Sul.

Sao Caetano Press’a ° Temperatura Un.1idade Velocidade CO | MPy SO, NO NO, | NOx | Os;

do Sul Atmosférica (°C) relativa do ar| do vento s 3 3 2 . ;
(hPa) (%) (ms™) (ppm) ((ug M) (ug M) | (ug M~) |(pg M) (pPb) (ng M)

08/11 a ] _ _ _
20/11/04 20,6 85,1 1,9 09 | 220 | 10,3 29,5
20111 a - 21,6 76,7 1,7 08 | 299 | 95 | 293 | 426 | 459 | 43,0
02/12/04 : : : = , : , , , ,
02112 a ]
14/12/04 21,5 84,9 1,5 10 | 251 | 108 | 383 | 532 | 589 | 29,1
14112 a - 21,9 85,5 1,6 09 | 245 | 75 | 295 | 530 | 51,7 | 33,0
27112104 : : : = , : , , , ,
2712 a ] _ _ _
11/01/05 24,2 81,5 1,6 08 | 27,1 | 133 40,1
10/06 a
22/06/05 19.8 74.8 1.2 16 | 453 | 124 | 89,6 | 67,8 | 109 | 235
22/06 a ] _ _ _
04/07/05 18,6 78,9 1,0 1,7 | 450 | 193 19,7
15/08 a ] _ _ _
27/08/05 19,9 73,3 13 11| 437 | 130 40,9
27/08 a ] _ _ _
08/09/05 20,3 78,6 1,4 15 | 423 | 11,2 39,1
08/09 a ] _ _ _
20/09/05 18,4 86.5 1,5 10 | 258 | 109 39,5
20/09 a ] _ _ _
02/10/05 17,5 87,6 1,4 09 | 284 | 7.2 412
02/10 a ] _ _ _
14/10/05 22,0 82,3 1,2 14 | 388 | 11,7 48,0
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Tabela 6.16 - Valores médios dos parametros meteoroldgicos e poluentes monitorados pela CETESB em cada periodo de

monitoramento passivo de COV na Esta¢do S&o Bernardo do Campo.

Si‘;%‘:ﬂ;?o At:ngér?ca Tem?fé;ltura rellzjari]\i/ga:: ar Vggosieiige( co MP1<33 302_3 No_3 N02_3 NOx | Os 3

(hPa) (%) (ms™) pPPm) (ug M) (ug M) | (ug M~) (pg M) (ppb) (ng M)
2011/04 ] ] ] 16 S B ] ] i i
o220 ' ' ' 'O S ' ' - _
1042/111221034 ] ] ] '3 S el A i i ] ]
Zri0a ' ' ' 4 S B ' ' - _
11/01105 ' ' ' ' S il N _ _ _ _
22006105 ' ' ' 09 S it B ' B R
oa0TI0s ] ] ] 08 S e N i i i _
J7/0B/05 ] ] ] ] B e N ] i i i
Pai03/05 ] ] i ] B ] ] i i
20/09/05 ] ] ] ] B e N ] i i i
2005 ] ] i ] B B ] ] i i
140005 ] ] ] ] o I ] i i i
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Tabela 6.17 - Valores médios dos parametros meteoroldgicos e poluentes monitorados pela CETESB em cada periodo de

monitoramento passivo de COV na Estacao Osasco.

sasco Apressao Temperatura midade Velocidadd co WPy, | SO; | NO | NO; |NOx| O,
(hPa) (°C) (%) (ms?) |(PPM) (kg m™) (ug M) | (g m™) (g m™) (ppb) (ng M)
2011/04 ] ] ] 2 R i i i i '
o220 ' ' ' 2 [ B N ' ' - _
1413104 ] ] ] 20 R ] ] ] i
Zri0a ' ' ' > R ' ' - _
11/01105 ' ' ' 20 i il _ _ _ _
22i06/05 ' ' ' "o 29 | 9T - ' ' - _
oa0TIos ] ] ] ' il A ] i i ]
Zri0B/0s ' ' ' ' 20 8- ' ' - _
e ] ] ] 20 il I ] i i ]
20/00/05 ' ' ' 22 A R ' ' - _
0220//1003035 - - - 2,3 15 | 56,0 | 7,2 - - - -
1042//110‘;035 . - - 1,9 19 | 60,1 | 68 | 855 | 66,1 | 104 | -
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Tabela 6.18 - Valores médios dos parametros meteoroldgicos e poluentes monitorados pela CETESB em cada periodo de

monitoramento passivo de COV na Estacdo Capuava.

Sagtaopﬁ:\tli;é - Atzngzr?ca Tem?fé;ltura rell:J:'i]\i/ga:: ar Vgl’osie?]a:ge( co MP1<33 302_3 NO_3 N02_3 NOx | Os 3

(hPa) (%) (ms™) ppm) ((pg M~) (ug M) | (ng m~) (ng M=) (ppb) (ng M)

200571111/:4 ] ] ] 29 e ] ] - o
0223/1121/oa4 ] ] ] 29 o i - - i B
1042/111221034 ] ] ] 25 S el N _ _ B Rl
271204 ] ] ] 20 I kN - - B
11101105 ] ] ] 25 B Rk N ] ] S B
212%0630315 ] ] ] ] S il B - - B
oa0TIoS ' ' ' _ I e _ B B
217%0830315 ] ] ] =8 S kA i - B M
08/00/05 ' ' ' 23 N _ S I e
200%099/0315 ] ] ] 30 I M ] i i i i
0220/11003035 ] ] ] 29 S il N _ _ i
1042//11030615 ] ) ] 2 o - - - B
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Tabela 6.19 - Valores médios dos parametros meteoroldgicos e poluentes monitorados pela CETESB em cada periodo de

monitoramento passivo de COV na Estacdo Santo Amaro.

Santo Amaro Atzngzr?ca Temperatura rell:J:'i]\i/ga:: ar Vggosiec:ﬁge CO | MPy | SO: NO NO. | NOx | O
(hPa) (°C) (%) ms") |PPM)|(ng m?)| (ug m?)| (ng m*) (ug m?) (ppb) [(ug M)

2005;/1111/:4 ] ] ] '8 R i - - i
0223/1121/oa4 ] ] ] "9 R ] i - i B
1042/111221034 ] ] ] "o 12 | 204 ] ] i i M
2177/11230314 ] ] ] ' R ] i - S
101705 ] ] ] ' il A _ _ B
22i06/05 ' ' ' ' [ B N ' ' - _
oa0TIoS ] ] ] b 29 | %0 - ] i o
Zri0B/0s ] ] ] "o S Il N - - i )
050105 ] ] ] n R e i _ i
200%099/0315 ] ] ] n 06 | 289 ] i - B
2005 ' ' ' " il Al N _ S R il
1042//11030615 ] ] ] '8 ol Bl B - - i el
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Em comparagdo com os estudos anteriores, capitulos 4 e 5, nota-se o
aparecimento de alguns compostos tais como o n-heptano dentre os mais
abundantes, o que nado foi observado nas campanhas efetuadas anteriormente.
Merecem também destaque as concentragdes relativamente pequenas obtidas
para o composto benzeno. Isto deve ter ocorrido em fungdo dos valores
relativamente mais altos obtidos para sua ‘uptake rate” (Tabela 5.19) e,
principalmente, pelas massas registradas desse composto nos brancos efetuados
(Figura 6.12).

Observando-se os perfis de distribuicdo das concentracbes em cada
estacao, verificam-se varias semelhancgas, vé-se que, principalmente, as estacoes
Pinheiros, Osasco, Cerqueira César, S. Bernardo do Campo e Ibirapuera
mostraram perfis médios de concentracdo semelhantes para a maioria dos
compostos monitorados, distribuicdo relativa de concentracdes similares. Isto deve
ser reflexo da predominancia das emissdes veiculares como principal fonte de

emissao de COV nestas estacdes, conforme indicado nas Tabelas 6.1 a 6.8.

Foram encontradas, entretanto, algumas diferencas nas concentracoes
médias registradas para alguns compostos, principalmente nas estacbes S.
Caetano do Sul, Capuava e Santo Amaro. Observaram-se algumas substancias
com concentragdes relativamente diferenciadas das demais estagdes, indicando
possivelmente a influéncia de outras fontes de emissdo destes compostos nas
mesmas. Na estacao S. Caetano do Sul a presenca de uma base de distribuicao
de combustiveis e outras industrias, causou as maiores abundéancias relativas dos
compostos n-octano, etilbenzeno e m,p-xilenos, quando comparadas com as
demais estacdes. No caso das estacées Capuava e Sto. Amaro a proximidade
destes locais, respectivamente, ao pdlo petroquimico de Capuava e do terminal
central de 6nibus em Sto. Amaro podem ter ocasionado as maiores abundancias
relativas do composto n-hexano. Na estagcdo Santo Amaro, em particular, foi
obtida uma concentracdo média até seis vezes maior que as concentracdes
encontradas em outros locais. Em Capuava, também merece destaque a maior
concentracdo registrada para os compostos 3-metilpentano e benzeno, com
concentragdes relativamente maiores que os demais COV analisados.
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24 30
6~ 20 - P |
; ? 25
£ 13
2 2
[ e ——————————————: i@ 2 | |
8 = 20
k] S
@ @
E 24+l E 45
Q 2
u
O o
o ]
-'g 8 = 10 +-—---"-""""“"~"“"“"“"“"—"~"“"~"~"—~"—~~|[ |-~ ~~"~"—"h -~~~ —————— —— —
g g
c
o Y O o gl _ |4 __-_-___-_______ T ___||---I ¥ ________4
. ’-}‘ m ) 5 ﬁ m ﬂ ﬂ |JE| ’j[‘ ﬁ ’—}‘
0 ﬁ‘ ﬁmémlﬁ mlﬁ EI‘ . é B ‘é‘ﬁﬁ 0 ﬁm ﬁ \B\ \ﬁ\ . . . . T \lfl\ \EI
O O O © ©° © Q © & O © O 9o o @ ) e L © ° ¢ © L O © PO O Lo Q&
& & & &L S & *?o & T FF S F S E S & & & 19’\‘ LIS +q,° & & F & & &£ & F & & NN
& <@ Q0° PO A N N T P e e I ) 00& RS Y 4 & & & o7 & & A & & & £ & P S NP
EAFCUER SFOr W& & & & e < AN R &é‘\ e ° FLHE v & T N NN
& & N O A o S
e S LA & o S &
& cov (a) o cov (b)
Monitoramento passivo na estagao Cerqueira César Monitoramento passivo na estacado S. Bernardo do Campo
20 30
— P &~ 25 4
£ £
o =]
2 S 20 -
[ L]
5 12 A o
@ @
£ E 15
o
,g (T
R e | g
= < 10
c c
) [
2 2
g 4 2 5|
JiUBANER HalalNafll af. Jalialoe BalANNall afls
) o o o o o ) o o ) ) Q ) o o o o o ) °o & o ) ) o o o o o o O ® & o
Q&“‘@_‘f é\@“ 0&@“ 0*::}“&*_0“‘&*_@“ {& z&'b“ df o\"é\ po\o“ 019“ & a,\\@“ ‘&e"‘ o‘f P & 6{\\“ h{\\“b(‘o“ e&o“(&_‘f Oo(o“ 2&0“ p 6‘?0&@0@ 6@‘ h«\“ 0‘2@“ o & o\z“ p‘}o“ e&z“ ~i-‘\°° a,\\@"‘ 30000&0 Q&vz,“ ‘;\\“ b:& ,b“‘f
% O o O Y - Ry X - - ' ) - o
&3 '\\OQ S & Y & AR & P & T W ¢ AR \O\OQ o ’&0\\\ &e@\ ¥ & \\O@ A & P R AV R
o N LA & o & [P A &
& cov & cov

()

(d)

Quadro 6.1 — Intervalo com 95 % de confianga para as concentracées médias registradas durante o monitoramento passivo de
COV nas estacoes: (a) Pinheiros, (b) Osasco, (c) Cerqueira César e (d) S. Bernardo do Campo.

346




Monitoramento passivo na estagao Capuava

Monitoramento passivo na estagdo Santo Amaro

15
20
S e S
£ £
=] =]
= 2
C ©
59 512+l
@ ©
£ £
o
xg 0T
[ e i 1 [ e i S 8+
‘E S
= =
c [=
] 8
o
[=
S3 -7 -——frq{t---——-——---—-—------ o 4+—-||-—"—"""""""""“""“""~"-—-1 It Ml I il
o © m
o Alfaa Ralalllall .0 JElERnAe Aalla Dol o0
o < < o o o o o R o o ] o o o < o C X ® o
Q@(\o épeo Q\é@ &z,‘\o 0@@ 6‘?00 ) R ;’&3 o +§o \&Q (}?o y < *‘\Qoo '\\&Qo 4}@\0 ) & p < ‘;\“9 b:\\gb qdboo Q&é“(&*gf é\\«‘ z&é‘ S ?}ré‘ &.‘p“ « é_fé‘ bl{\\“ QQ‘QS %-\f o\"é\ ,o"(bo §19=<‘ $¢,¢ '}\@0 *,'\\“ & \)&a“ N b‘{\““ beo"’Q
& S Y 4 4 X ¢ g o O A y BN
& & ,(}on & c’,\‘l\a @é\\ @*‘@ ¥ ex\o \a‘}o O o G N IR &@Q ¢ (}‘}o‘? @ & &w‘\\ WS &aé ¢ & T ° MEENARNAR
5 N LIS S o N IS &
K & cov (a) & € cov (b)
24 Monitoramento passivo na estagao Sao Caetano do Sul Monitoramento passivo na estagao Ibirapuera
15
~ 204 °'.7\
£ £ 12 A
(2]
(2]
=
= 16 - =
s 2
3 5 9+--—-—"-""-""-""""""""“""""“"“""“"A\-"~"“"“""""“"""""-""—"—"—"—"—"--"—~
£ 2
by 12 4 £
3 2
© L T ettt 1 e
= 8 ©
c =
8 f=
S S 3
e |
f3) 4 3
0 ﬂ : m m : ﬁ A B m : EI & 0 m m ‘ |{-| FIT A FIT ‘ ‘FIT‘ ‘ rﬁﬁrﬁ
O L © L o © R © 0 O O & O & O O & ¥ & o O O O K& o © & O & &L & ¥ & o0
RS R SR g R\ SR SR I L SR S R S o ° O N R SR S SR S S
é,\@ . o é‘@ Q&Q < &5 5 g eﬂ?q’b‘& é'z@ P o \0\00 ,o‘}? p & é}@ ; :‘\\z o°°'b o"@z .5‘;'& b:\@‘ b°db ?‘&@&_‘9 e(&m’@ 04.0“ z@“ 6‘?0 b‘;\\“ eQ(b 04.'»“ o\& N '}¢° :i.\\° o‘@ o@“ 6"&‘ b“,\\“&c’”
&é‘\Q & \\OQ TSN \\g,@ & & ¢ & DTNV & z&q & & 060(00.&0&0.\\\&\ ¥ S \é]\(}o €S é$° & ¢ PO AR AR A
s X 4 o & & A& £ X 2
& cov (C) o D Ao & cov

(d)

Quadro 6.2 — Intervalo com 95 % de confianca para as concentracoes médias registradas durante o monitoramento passivo de

COV nas estacoes: (a) Capuava, (b) Santo Amaro, (¢) Sdo Caetano do Sul e (d) Ibirapuera.
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Figura 6.13 — Box-plot para as concentracées medianas medidas nas estacdes
da CETESB durante todo o periodo de monitoramento passivo de
COV.

Embora os niveis de poluentes sejam da mesma ordem de grandeza nos
diversos locais, vé-se diferencas relativamente grandes de concentracdes entre
alguns dos locais estudados. Nas estagdes Osasco, Sao Caetano do Sul e S.

Bernardo do Campo foram encontradas as maiores concentra¢des de COV.

As menores concentracoes foram medidas nas estacbdes Ibirapuera,
Capuava e Cerqueira César. No caso das duas ultimas, este fato deve estar
relacionado com a altitude em que as mesmas se encontram, o que implica em
melhores condi¢cbes de dispersdo dos poluentes, como mostrado na Tabela 6.18.
Para a estacao Ibirapuera, isto era esperado devido a distancia que esta estacao
se encontra das vias publicas de trafego de veiculos, o que faz com que o ar
analisado neste local seja menos concentrado de poluentes e mais homogéneo se
comparado as demais estacoes.
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Fazendo-se uma comparacao por estacao e por periodo monitorado, nas
Figuras 6.14 a 6.21 sdo apresentados os niveis de concentracdo encontrados no
monitoramento passivo dos compostos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos) em fungdo do periodo de monitoramento em cada estagédo. Estes
compostos foram escolhidos para esta comparacdo por representarem a fragao
mais toxica dentre os COV analisados nesta pesquisa (PEDROZO et al, 2002).

Em praticamente todas as estacdes se verificou que as maiores
concentracoes de BTEX ocorreram justamente nos periodos referentes ao final do
outono e inverno de 2005 (10/06 a 22/06/05, 22/06 a 04/07/05, 15/08 a 27/08/05 e
27/08 a 08/09/05), sugerindo a forte influéncia de fatores meteoroldgicos na
presenca destes compostos na atmosfera. Este fato corresponde
semelhantemente ao que foi observado para os outros poluentes monitorados pela
CETESB. Nos periodos de outono e inverno as concentracdées chegaram a ser até

trés vezes maiores.

Chama mais uma vez atencdo a maior abundancia relativa que os
compostos etilbenzeno e m,p-xilenos apresentaram na estacao S. Caetano do Sul.
Vé-se que isto ocorreu mais nitidamente nos periodos referentes a primavera -

verao de 2004, quando foram registradas as maiores temperaturas.

A observacao do paragrafo anterior a respeito das maiores abundancias
relativas de xilenos e etilbenzeno nos periodos de primavera e verao na estacao
Sao Caetano do Sul forcaram a investigacdo de dados de velocidade e direcao do
vento daquela regiao nestes periodos. Verificou-se, comparando alguns periodos
(Tabela 6.20), que no verdao houve uma porcentagem maior de ventos soprando
principalmente na direcdo noroeste, ou seja, ventos provenientes da mesma
direcdo em que esta localizada a fabrica da GM do Brasil (Figura 6.9a). Isto
sugere que o aumento das concentragbes destes compostos nos periodos mais
quentes pode estar associado a uma maior contribuicdo de emissdes fugitivas
e/ou evaporativas destes compostos durante atividades relacionadas ao processo

de pintura automotiva.
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Figura 6.14 - Resultado do monitoramento passivo de BTEX na estacdo S.
Bernardo do campo.
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Figura 6.15 - Resultado do monitoramento passivo de BTEX na estacdo Cerqueira

César.
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Figura 6.16 - Resultado do monitoramento passivo de BTEX na estacéo Pinheiros.
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Figura 6.17 - Resultado do monitoramento passivo de BTEX na estacao Osasco.
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Figura 6.18 - Resultado do monitoramento passivo de BTEX na estacao
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Figura 6.19 - Resultado do monitoramento passivo de BTEX na estacdo Sao

Caetano do Sul.
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Figura 6.20 - Resultado do monitoramento passivo de BTEX na estacao Capuava.
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Tabela 6.20 — Porcentagem de tempo em que os ventos sopraram numa dada
direcédo na Estacao S. Caetano do Sul.

Direcéo do vento 08 a 27/12/04 a 15 a 20/09 a
20/11/04 11/01/05 27/08/05 02/10/05

N 7,6 15,6 7,6 3,4

NE 13,4 15,9 16,6 12,1

E 7,9 6,4 11,4 12,1

SE 31,0 26,5 26,9 36,6

S 5,9 2,5 6,6 11,0

sSw 1,7 1,1 1,7 1,4

w 6,9 5,8 3,4 1,7

NW 16,6 14,5 4,1 2,8

Calmaria 9,0 11,7 21,7 19,0

Razao tolueno/m,p-xilenos 1,1 0,95 2,0 2,2

O fato citado no paragrafo anterior reforca a necessidade de que sejam
investigadas outras fontes de emissédo destes compostos nesta regidao e que seja
efetuado o levantamento das emissdes das cabines de pintura automotiva da
referida fabrica para uma estimativa mais confiavel da emissdo de COV e HCNM

nesta regiao.

6.4.3 — Anadlise multivariada do conjunto de dados obtidos durante o

monitoramento passivo de COV na RMSP.

Com o objetivo de tentar identificar padrées nas concentracbes medidas
de COV durante os periodos monitorados nas diversas estacdes da CETESB,
efetuou-se, como nos capitulos anteriores, analises multivariadas, mais
especificamente andlise de componentes principais e andlise hierarquica de
agrupamentos. Foram empregados para tanto os softwares Statistica 6.0 e
MATLAB 6.5 com PLS TOOLBOX 2.0.
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Como deve ter sido notado anteriormente, somente COV e MP1, foram
medidos em todos os locais monitorados, durante todos os periodos. Deste modo,
empregou-se estas variaveis para investigacdes de padrdes nas amostras
coletadas. Foram empregadas como variaveis classificatérias o local de coleta
(nome da estagao), o periodo de coleta e a estagdo do ano correspondente ao

periodo de coleta.

Para identificar o local de coleta empregou-se a seguinte terminologia:
Pinheiros (PI), Cerqueira César (CC), Ibirapuera (IB), Sto. Amaro (SA), Capuava -
Sto. André (CAP), Sao Caetano do Sul (SCS), Vila Paulicéia - Sao Bernardo do
Campo (SB) e Osasco (OSA).

Para os periodos monitorados, estes foram numerados de um a doze, de
acordo com a ordem cronoldgica dos mesmos. Assim periodo 1 seria o periodo de
08 a 20/11/04 e assim sucessivamente. Com respeito as estagcdes do ano,
empregou-se a seguinte nomenclatura: primavera = PRIM, primavera-verdo=
primver, verdo = VER, outono = OUT, inverno = INV e inverno-primavera =

invprim.

Desta forma, cada periodo foi caracterizado da seguinte forma: 08/11 a
20/11/04 (periodo: 1, estacdo do ano: PRIM1), 20/11 a 02/12/04 (periodo: 2,
estacdo do ano: PRIM2), 02/12 a 14/12/04 (periodo: 3, estacdo do ano: PRIM3),
14/12 a 27/12/04 (periodo: 4, estacdo do ano: primver04), 27/12 a 11/01/05
(periodo: 5, estacado do ano: VER1), 10/06 a 22/06/05 (periodo: 6, estacao do ano:
OUT1), 22/06 a 04/07/05 (periodo: 7, estacao do ano: INV1), 15/08 a 27/08/05
(periodo: 8, estacao do ano: INV2), 27/08 a 08/09/05 (periodo: 9, estacdo do ano:
INV3), 08/09 a 20/09/05 (periodo: 10, estacao do ano: INV4), 20/09 a 02/10/05
(periodo: 11, estagao do ano: invprim05) e 02/10 a 14/10/05 (periodo: 12, estacao
do ano: PRIM4).

Com as nomenclaturas citadas nos paragrafos anteriores a amostra
coletada na estagdo Osasco no periodo de 08 a 20/11/04 seria a amostra OSA1,
com estacao do ano correspondente a PRIM1 e assim por diante.
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Realizou-se inicialmente andlise de componentes principais no conjunto
de dados. Cinco componentes principais foram empregadas na anadlise, as quais
explicaram aproximadamente 89,2 % da variancia total dos dados. Nesta primeira
analise foi verificado, através de avaliagdes semelhantes as empregadas em
capitulos anteriores, as quais envolvem as estatisticas T? de Hotelling e Q
residual, que as amostras SB8, SB3, CAP11, OSA3 e CC11 se mostraram como
outliers em relacao ao restante dos dados, visto que o valor de Q residual esteve
acima do limite com 99 % de confianca. As analises hierarquicas de agrupamento

(dendrogramas) confirmaram estas observacoes.

Nova analise foi refeita com a eliminacdo das amostras citadas acima. Os
resultados obtidos sdo mostrados a seguir (Quadro 6.3 e Figura 6.22). Foram

selecionadas cinco componentes  principais, as quais explicaram

aproximadamente 90,7 % da variancia total do conjunto de dados. As
comunalidades foram superiores a 76 % para todas as variaveis estudadas.

‘_' Autovalor Variancia| Variancia . . . a'.’""f . . .
(%) acumulada sk <88

11 [14,26134 [71,30672 | 71,3067 a5}

12 1,23932 [6,19658 | 77,5033 il 7 <80

'3[ 0,98031 [4,90157 | 82,4049 as| o8

4 0,90433 [4,52163 | 86,9265 3 <84

(5 0,74605 |3,73025 | 90,6567 27 o

6 | 0,43891 |2,19454 | 92,8513 T o

17 0,33413 [1,67067 | 94,5219

8| 0,26034 [1,30170 | 95,8236 °9

19| 024576 [ 1,22880 | 97,0524 o

10[ 0,13238 [0,66191 | 97,7144 wowow

(a)

Quadro 6.3 — Resultados iniciais da analise de componentes principais.

356




Factor 2 : 6,20%

1,0

05

0,0

-0,5

estireno N\
metilg

2-rpeti A

n-non T

:%_.tilben

L f - P
m,{:p—ébeno’ s

\ P
\n-octario
N0

.....

-1,0

Factor 1 : 71,31%

0,0

1,0

(]
S SooARS: .
c
& ST6 oS goie? 185
2 - SBPYY SB E
g ;s&é%ﬁ °
2l 5CS1 ]
2 ’OS
3F
scsi12
4t o ]
_5 L L "
-10 5 0 5

Factor 1: 71,31% (b)
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componentes principais.
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Observa-se na Figura 6.22 que as duas primeiras componentes principais,
as quais explicam 77,5 % da variacao total existente nos dados, mostram que ha
diferencas entre as variagdes observadas nas concentracées de diversos
poluentes monitorados. Vé-se que a maioria dos COV apresentou um mesmo
comportamento, estando localizados na Figura 6.22a em valores 0s mais
negativos da primeira componente principal e valores nulos da segunda
componente. Mostram localizagdo e, portanto, variacbes diferentes nas
concentracbes as substancias n-hexano e benzeno, as quais juntamente com
MP,o apresentaram pesos mais positivos na segunda componente principal e n-
octano, n-nonano, cicloexano, etilbenzeno e m,p-xilenos, os quais mostraram
diferenciacao em relacdo aos demais poluentes por seus pesos mais negativos na

segunda componente principal.

Nos demais graficos dos loadings, viu-se que as demais componentes
principais fornecem a separagdo entre esses COV que se comportaram
distintamente, por exemplo, n-hexano, cicloexano e n-nonano. Tais separagdes
serdo investigadas posteriormente quando serdo avaliados as componentes

principais (fatores) rotacionadas.

Verificando-se o espalhamento das amostras nos graficos dos Scores
(Figura 6.22b), vé-se que ndo ha uma separagcdo muito nitida dos dados em
termos dos locais de coleta ou dos periodos em que as amostras foram coletadas.
No entanto, nota-se algumas tendéncias. As amostras coletadas nas estagdes
Sdo Caetano do Sul e S. Bernardo do campo, por exemplo, apresentam

normalmente score negativo em relagdo a segunda componente principal.

Vé-se ainda a separacado de alguns grupos de amostras, destacados na
Figura 6.22b. Em verde é destacado um grupo de amostras coletadas na estacao
Osasco. Verificando a Figura 6.22a e as concentracdes obtidas, verifica-se que
nestas amostras, entre outras caracteristicas, as concentragdes de MPo foram em
geral as maiores obtidas. Em vermelho sdo destacadas amostras da estagéo
Santo Amaro, as quais apresentam em comum algumas das maiores
concentracdes de n-hexano registradas em todas as campanhas efetuadas. Em
laranja, sdo apresentadas amostras das estagbes Sao Caetano do Sul e Séao

Bernardo do Campo para as quais as concentracbes de n-octano foram maiores
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que 2,0 ng m™ e as concentracdes de n-heptano foram em geral menores que 3,0
ng m>. Em azul, estdo mostradas amostras que apresentaram, entre outras

caracteristicas, as maiores concentragdes registradas de etilbenzeno.

A rotacdo varimax normalizada pelas comunalidades foi empregada no
conjunto de dados para identificar como as variaveis foram agrupadas nas
componentes (fatores) principais. Os resultados obtidos sédo dispostos na Tabela
6.21. Nela sao destacados os pesos superiores a 0,50 (em maodulo).

Avaliando-se a distribuicdo dos pesos das variaveis em cada fator,
observa-se que a maior parte dos COV e material particulado apresentaram maior
peso em relacdo ao primeiro fator. Excecdes a este comportamento geral foi
observado nas variaveis etilbenzeno, m,p-xilenos e n-octano, para as quais o
maior peso esteve localizado no segundo fator; para n-hexano, cujo maior peso se
concentrou no terceiro fator; para cicloexano, no qual o maior peso esteve no
quarto fator e para o n-nonano, com peso maior localizado no quinto fator. Isto
normalmente é interpretado atribuindo-se diferentes fontes de emisséo para estes
compostos, fontes distintas daquela responsavel pelas variacées de concentragao
da maioria dos compostos.

Observando-se os pesos em destaque, vé-se que alguns compostos cujo
maior peso se concentrou no primeiro fator, mostraram algumas particularidades

que os distinguem dos demais pertencentes a este grupo. Foram eles:

e 3-metilpentano, tolueno, o-xileno, 1,3,5-trimetilbenzeno, 1,2,4-
trimetilbenzeno e n-decano mostraram um peso relativamente alto em
relacdo ao segundo fator, mostrando alguma semelhanca com os

compostos etilbenzeno, m,p-xilenos e n-octano;

e benzeno mostrou um peso relativamente maior no quarto fator.

Chama atencao o fato de nenhum outro poluente ter apresentado pesos
significativos em relacdo ao terceiro e quinto fator. Este fato indica que as

variagbes sofridas pelas variaveis n-nonano e n-hexano sdo particularmente
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distintas de quaisquer outros compostos, ou seja, possivelmente fontes de

emissao diferentes.

Tabela 6.21 — Distribuicdo de pesos em cada fator para as variaveis avaliadas.

Fator1 | Fator 2 | Fator 3 | Fator 4 | Fator 5
MP., 0,770564 0,114438|0,327475 |0,295473 |0,105937
3-metilpentano 0,638901 |0,519031 | 0,283745 |0,031254 |0,019578
n-hexano 0,148942 |0,081644 | 0,957376 |0,025194 | 0,081953
metilciclopentano 0,809129 |0,390011 |-0,057862 |0,052723 | 0,283659
benzeno 0,709339 0,100633 |0,042778 |0,568098 |-0,127350
cicloexano 0,111236 |0,294672|0,026987 |0,842054 | 0,283006
2-metilhexano 0,770586 (0,453740 | 0,147740 |0,158948 | 0,296056
3-metilhexano 0,774749 |0,454055 | 0,039488 |0,073481 | 0,349080
n-heptano 0,809359 |0,380123 | 0,050754 |0,082749 | 0,382569
metilcicloexano 0,859691 |0,389260 | 0,054982 |0,064730 | 0,215431
tolueno 0,727063 |0,522769 | 0,236649 |0,249330 |0,087572
n-octano 0,2881270,812466 -0,077639 |0,165846 | 0,343524
etilbenzeno 0,388430 (0,845000 | 0,175113 |0,221746 | 0,105345
m,p-xilenos 0,398578 |0,866584 | 0,077196 |0,183423 |0,166186
estireno 0,818474 0,362376 |0,168292 |0,128429 | 0,212046
o-xileno 0,6928150,648982 |0,116156 |0,186256 |0,135977
n-nonano 0,311714/0,252953 |0,103076 |0,231916 |0,810859
1,3,5-TMB 0,692497 |0,606795 | 0,044539 |0,116514 |0,211620
1,2,4-TMB 0,730242 |0,568199  0,115122 |0,116083 0,252787
n-decano 0,566778 |0,505292 | 0,210374 |0,085684 | 0,469663
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Resultados similares aos observados na Tabela 6.21 podem ser
observados nas Figuras 6.23a e 6.23b, onde sdo apresentados os resultados para
0 agrupamento das varidveis obtido atravées da analise hierdrquica de
agrupamentos (HCA). Vé-se praticamente 0 mesmo tipo de agrupamento proposto
pela analise de fatores principais rotacionados. A diferenca mais marcante surge
do fato dos poluentes benzeno, MP4, e 3-metilpentano terem sido classificados
como grupos a parte cada um, enquanto que na analise de fatores principais
rotacionados 0s mesmos estiveram agrupados juntamente a maioria dos
poluentes. A tendéncia de separacao de benzeno e MPy ja havia sido notada,
entretanto, na analise dos graficos dos loadings (Figura 6.22a). As outras
tendéncias seguem aproximadamente o que foi comentado na analise da Tabela
6.21, onde n-hexano, cicloexano e n-nonano se apresentaram como grupos
distintos cada um, e os compostos m,p-xilenos, etilbenzeno e n-octano formaram
também um outro grupo. As variaveis que apresentaram as maiores similaridades
entre si foram n-heptano e metilcicloexano, os isdbmeros 2- e 3-metilhexano, além
de m,p-xilenos e etilbenzeno. Algumas destas relagdes ja foram notadas em

capitulos anteriores.

Comparando-se os dendrogramas apresentados na Figura 6.23a e 6.23b,
nota-se que as tendéncias de agrupamento destacadas sdo observadas para
niveis de similaridade diferentes. A diferenca mais marcante entre os
dendrogramas esta no fato de na Figura 6.23b as similaridades entre as variaveis
serem maiores. Adicionalmente, observa-se que o grupo formado por n-octano,
etilbbenzeno e m,p-xilenos se mostrou mais préximo de cicloexano e n-nonano na
Figura 6.23b, ao passo que apresentou maior similaridade em relagcdo ao grupo
maior (destacado em verde) na Figura 6.23a.
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Nas Figuras 6.24a, 6.24b, 6.25a e 6.25b sdo mostrados dendrogramas
onde as amostras foram agrupadas por grau de similaridade. Nas duas primeiras
foram empregadas ligagdo completa com distancia city-block e nas duas ultimas
foram empregadas ligacao incremental com distancia 1-Pearson r. Nas figuras
com numeracao terminada na letra “a”, a variavel classificatéria empregada mostra
o local e o periodo de monitoramento. Nas figuras terminadas em “b”, a variavel
classificatéria indica a estacdo do ano e o periodo em que as amostras foram
coletadas. Com respeito ao agrupamento das amostras, observa-se nas Figuras
6.24 e 6.25 tendéncias diferentes entre si e diferentes das apontadas na analise
dos scores durante a analise de componentes principais.

Observando os resultados dispostos nas Figuras 6.24a e 6.24b, ndo se
percebe nenhuma tendéncia geral que explique o agrupamento mostrado em
termos das variaveis classificatérias empregadas. Nota-se, entretanto, na Figura
6.24b, que varias amostras pertencentes as mesmas estacdes do ano formaram
pequenos grupos similares entre si, indicando que ha, para a forma de ligacéo e
distancia empregadas, um certo tipo de distingdo em termos das estacdes do ano.
Destacados com cores diferenciadas se encontram algumas amostras
pertencentes aos mesmos grupos identificados na analise de componentes
principais (Figuras 6.22b). As mesmas cores foram empregadas para facilitar a

comparacgao.
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Empregou-se: Ligagdo Completa e distancia City-block. Variavel classificatoria local de coleta e periodo.
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Figura 6.24b — Dendrograma obtido para o agrupamento das amostras coletadas no monitoramento passivo de COV.
Empregou-se: Ligagdo Completa e distancia City-block. Variavel classificatoria: estagcdo do ano e periodo.
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Figura 6.25a — Dendrograma obtido para o agrupamento das amostras coletadas no monitoramento passivo de COV.

Empregou-se: Ligagdo Incremental e distdncia 1-Pearson r. Variavel classificatoria: local de coleta e

periodo.
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Figura 6.25b — Dendrograma obtido para o agrupamento das amostras coletadas no monitoramento passivo de COV.

Empregou-se: Ligacdo Incremental e distancia 1-Pearson r. Variavel classificatéria: estacdo do ano e

periodo.
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Um resultado bastante diferente é observado nas Figuras 6.25a e 6.25b.
Nestas figuras observam-se algumas amostras agrupadas em fung¢édo do local de
coleta. Vé-se que a grande maioria das amostras coletadas nas estacbes S.
Caetano do Sul e S. Bernardo do Campo foram agrupadas juntas no grupo
destacado em laranja. A maioria das amostras coletadas nas estacoes Osasco,
Capuava e Santo Amaro formou, separadamente, grupos distintos do restante dos
dados.

Exceto para as amostras coletadas na estacao Capuava, estas tendéncias
haviam sido verificadas na avaliagdo dos graficos dos scores durante a analise de
componentes principais (Figuras 6.22b). As cores empregadas para oS
agrupamentos foram as mesmas empregadas na andalise de componentes
principais para facilitar a visualizagdo. Acredita-se que este tipo de agrupamento
mostrado na Figura 6.25a se deve ao fato de a distancia 1-Pearson r ser calculada
em funcao da correlagcdo existente entre as variaveis quantificadas numa dada
amostra, amostras com maiores coeficientes de correlacdo entre si possuem
maior similaridade. Deste modo, os resultados da Figura 6.25a mostram que as
correlacdes entre as amostras coletadas nos locais citados no paragrafo anterior

se mantiveram na maioria dos periodos coletados.

Observando-se os resultados da Figura 6.25b, verifica-se mais algumas
particularidades. Por exemplo, vé-se que o grupo destacado em laranja (SCS e
SB) néao inclui as amostras coletadas no verao. O grupo destacado em azul claro
(OSA) inclui em sua maioria amostras coletadas no inverno, sendo 0 mesmo
observado, em menor grau, no grupo destacado em verde (CAP). Isto
possivelmente significa que houve nos referidos locais diferencas em termos de
concentragdo dos poluentes avaliados em fungdo das caracteristicas
meteoroldgicas de cada periodo de coleta. Excecdo a esta tendéncia é o grupo
destacado em marrom. Nele estdo contidas praticamente todas as amostras
coletadas na estacdo Santo Amaro (SA), somente as amostras coletadas nos
periodos INV1 (22/06 a 04/07/05) e INV2 (15 a 27/08/05) ndo foram agrupadas

com as demais.
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Merece ainda ser comentado o fato de que os grupos de amostras que se
distinguiram nas Figuras 6.25a e 6.25b foram coletados em locais onde sabe da
existéncia de fontes de emissado industriais nas proximidades, mesmo Osasco,
onde se acredita serem as emissOes preponderantemente veiculares.
Coincidéncia ou nao, nas estacées onde nao se verifica proximidade de fontes
industriais, como é o caso de Ibirapuera, Pinheiros e Cerqueira César, vé-se as
amostras misturadas entre si, muitas delas estando agrupadas em fungcdo das
diferentes estacdes do ano. Isto supde que nestes locais as distingdes entre as
amostras coletadas foram mais sensiveis as variacbes de parametros
meteoroldgicos. A falta de dados meteoroldgicos monitorados em muitos periodos

nao permite que conclusées mais concretas sejam apontadas.

De um modo geral, verificou-se que os resultados apontados pelas
analises multivariadas foram semelhantes, tanto para o agrupamento das

variaveis, quanto para o agrupamento das amostras.

6.4.4 — Correlacao observada entre os poluentes medidos durante o

monitoramento passivo de COV.

As analises multivariadas realizadas na secao anterior mostraram haver
variaveis bem correlacionadas entre si para todos os locais monitorados e durante
todos os periodos de campanha. No Quadro 6.4 € mostrado como diversas destas

variaveis estiveram relacionadas entre si.

Conforme ja foi comentado na secdo 6.4.3, correlacbes lineares bem
estabelecidas (elevados graus de similaridade) foram observadas entre algumas
variaveis para todas as amostras coletadas. Vé-se, por exemplo, que a relacao
entre n-heptano e metilcicloexano, entre os isbmeros 2- e 3-metilhexano e entre
m,p-xilenos e etilbenzeno se manteve praticamente a mesma em todos os locais
monitorados, indicando que independentemente dos locais e periodos
monitorados suas concentracdes estiveram presentes na atmosfera da RMSP

sempre numa mesma proporgao.
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As afirmativas do paragrafo anterior podem significar que as mesmas
fontes preponderantes destes compostos sdo observadas em todos os locais
estudados. Sabe-se, entretanto, que isto ndo parece ter sido verdade para as
amostras coletadas em estacdées como S. Caetano do Sul, a qual mostrou forte

influéncia de outras fontes ndo necessariamente veiculares.

Sa0 ainda observadas no Quadro 6.4 auséncias de correlagado linear ou
fracas tendéncias a linearidade entre as concentragcées de alguns compostos
monitorados. Conforme ja indicavam as analises multivariadas, principalmente n-
hexano e n-nonano ndo mostraram uma relacao linear bem definida com a

concentragdo de nenhum outro poluente.

Nas Figuras 6.30 a 6.42 apresentadas a seguir, sdo mostradas as retas
obtidas quando foram construidos graficos para cada par de concentracbes de
diferentes poluentes. Vé-se que relagdes lineares bem definidas foram obtidas
para diversos compostos pertencentes a grupos diferentes de COV. Nota-se,
comparativamente as relacées observadas em capitulos anteriores, que as
correlagcdes observadas possuem, para as campanhas de amostragem passiva,
menor valor do coeficiente de determinacgdo (R?). Aparentemente, alguns fatores

contribuem para isso:

1. O fato da amostragem passiva fornecer amostras representativas de
periodos de tempo maiores (baixa resolucao temporal) (BARTLEY et al.,
2001) e, portanto, sujeitos a maiores variagdes em termos de fontes de

emissao e condi¢cdes meteoroldgicas dentro de um mesmo local;

2. O fato de um maior periodo de tempo “nivelar” as concentragées pela média,
isto é, diminuir as variagdes provocadas por fontes isoladas de emissao;

3. O fato de terem sido coletadas amostras em diferentes locais com diferentes
fontes de emissdo e com caracteristicas meteoroldgicas distintas entre si, o

que aumenta a variabilidade do conjunto de dados.

Mesmo com as variagdes inerentes citadas acima, as correlagdes lineares
observadas por algumas variaveis sao surpreendentes se comparadas com 0s

resultados obtidos em outros trabalhos, tais como JUNQUEIRA et al. (2005), no
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qual as correlacdoes observadas entre COV foram menores, mesmo tendo sido

medidos numa atmosfera tipicamente urbana com preponderancia veicular.

Nas Figuras 6.26 a 6.31 sdo observadas algumas das “melhores retas”
obtidas entre concentragdes de COV. Chamam atencao principalmente as Figuras
6.29, 6.30 e 6.31, onde as amostras que n&o foram destacadas com o ponto em
vermelho sdo aquelas coletadas nas estac¢des S. Caetano do Sul e S. Bernardo do
Campo. Vé-se que, embora ndo tenha havido diferengca significativa entre as
correlagdes observadas entre m,p-xilenos e etilbenzeno considerando ou néo as
amostras destas duas estacdes, isto ocorreu quando tolueno e o-xileno foram
confrontados com m,p-xilenos. Vé-se que comparativamente as demais amostras,
as amostras coletadas nas estagdes SCS e SB apresentaram maiores niveis de
m,p-xilenos, niveis particularmente diferentes dos observados nos demais locais

estudados, como mostram as Figuras 6.30 e 6.31.
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Figura 6.26 — Correlacdo obtida entre as concentragdes de n-heptano e
metilcicloexano durante o monitoramento passivo de COV na
RMSP.
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Figura 6.27 — Correlacao obtida entre as concentracoes de 2- e 3-metilhexano
durante o monitoramento passivo de COV na RMSP.
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Figura 6.28 — Correlacdo obtida entre as concentracdes de 1,2,4-TMB e n-

heptano durante o monitoramento passivo de COV na RMSP.
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Figura 6.29 — Correlacao obtida entre as concentragcdes de m,p-xilenos e

etilbenzeno durante o monitoramento passivo de COV na RMSP.
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Figura 6.30 — Correlacao obtida entre as concentragcées de m,p-xilenos e o-xileno
durante o monitoramento passivo de COV na RMSP.
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Figura 6.31 — Correlacao obtida entre as concentracdes de tolueno e m,p-xilenos
durante o monitoramento passivo de COV na RMSP.

Nas Figuras 6.32 a 6.36, sdao apresentadas as relacbes entre as
concentracbes de CO e alguns COV. Uma vez que nao havia dados de
temperatura e pressédo atmosférica para todos os locais e periodos estudados, as
concentracdes de CO em pg m™ foram obtidas para uma temperatura média de
25°C e uma pressao de 928 hPa. Em particular, nas Figuras 6.32 e 6.33, vé-se
gque monoxido de carbono apresenta uma relacdo linear razoavelmente bem
estabelecida com tolueno para todas as amostras coletadas. No entanto, este
mesmo fato s6 & observado para m,p-xilenos quando nao sao consideradas as
amostras coletadas na estagdo SCS. Isto € um forte indicativo de que um mesmo
tipo de fonte de emisséo, diferente da combustdo veicular e mais especifico de
m,p-xilenos e etilbenzeno esta possivelmente presente na estacao SCS. Segundo
0 que indica o levantamento de fontes, & provavel que esta fonte esteja

relacionada a pintura automotiva das montadoras localizadas proximo as estagdes
SCS e SB.
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Figura 6.33 — Correlagdo obtida entre as concentracées de CO e m,p-xilenos

durante o monitoramento passivo de COV na RMSP.

376



3000

2500 ~

2000 -

1500 -

1000 -

Concentragao de CO (ug m*)

500 -

O T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Concentragdo de metilcicloexano (ug m'3)

Figura 6.34 — Correlagao obtida entre as concentragées de CO e metilcicloexano
durante o monitoramento passivo de COV na RMSP.
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Figura 6.35 — Correlagdo obtida entre as concentragcdes de CO e 2-metilhexano

durante o monitoramento passivo de COV na RMSP.
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Figura 6.36 — Correlagcdo obtida entre as concentragcdes de CO e n-heptano

durante o monitoramento passivo de COV na RMSP.

Vé-se ainda nas Figuras 6.34 a 6.36 a relacao entre as concentracoes de
CO e outros COV, tais como metilcicloexano, n-heptano, n-hexano. De forma
semelhante ao que foi comentado no capitulo 5, vé-se que alguns destes
compostos mostraram correlagdes lineares tao boas ou melhores que compostos
aromaticos, reforcando as sugestdes de CHANG et al. (2006) para emprego de
outros COV como tracadores da emissao originada pela queima de combustiveis
em veiculos, no lugar de compostos convencionais, como os aromaticos.

Sao mostradas nas Figuras 6.37 e 6.38, respectivamente, as relacdes
encontradas entre as concentracées de MPiy, e as concentracdes de tolueno
(melhor correlagdo obtida) e de CO. Em virtude das correlagbes encontradas,
pode-se concluir que o material particulado medido nos locais e nos periodos
monitorados teve as emissdes veiculares como uma das fontes principais.

Nas Figuras 6.39 e 6.40 sdo visualizadas as relacbes entre as
concentragdes de m-xileno e os COV etilbenzeno e o-xileno. A consideracao de
MONOD et al. (2001), onde m-xileno = 0,70 x m,p-xilenos, foi empregada. Os
resultados obtidos nesta pesquisa foram diferentes dos apresentados por estes
autores, sendo a inclinacao da reta obtida para os dados coletados na RMSP
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ligeiramente maior no caso do o-xileno e menor no caso do etilbenzeno, como

também foi observado em outros capitulos.
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Figura 6.37 — Correlacdo obtida entre as concentracbes de MPiy e tolueno

durante o monitoramento passivo de COV na RMSP.
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6.5 — CONCLUSOES OBTIDAS A PARTIR DO MONITORAMENTO PASSIVO
DE COV NA REGIAO METROPOLITANA DE SAO PAULO.

Efetuou-se um estudo de monitoramento de COV em oito localidades
diferentes na RMSP. As campanhas duraram ao todo um periodo equivalente ha
cinco meses nos anos de 2004 e 2005. Amostras englobando todas as estacdes
do ano foram coletadas.

Problemas ocorreram na quantificacao de alguns compostos de interesse
por conta das elevadas massas registradas nos brancos, as quais séao
descontadas das massas adsorvidas nas amostras para o calculo da
concentracdo média do periodo. Isto prejudicou, especialmente, a quantificacao do
composto benzeno, que foi registrado em concentracées muito menores que as

encontradas em outros estudos efetuados.

Comparando-se o0s locais avaliados, observou-se diferencas nas
abundancias relativas registradas para as concentragées de alguns compostos em
alguns lugares. Na maioria dos lugares (Estacbes Pinheiros, Ibirapuera, Cerqueira
César e Osasco) os perfis médios de distribuicdo relativa dos COV foram
similares. Nos demais locais monitorados (Estagdes Capuava, Santo Amaro, S.
Bernardo e S. Caetano do Sul) foram notadas caracteristicas particulares que
estdo provavelmente associadas a presengca de outras fontes significativas de

alguns compostos nos mesmos.

Os maiores niveis de concentracdo de COV foram obtidos para os
compostos tolueno, m,p-xilenos, etilbenzeno e n-hexano, ndo necessariamente
nesta ordem. O composto tolueno, como nos estudos anteriores (capitulos 4 e 5),
foi aquele medido em maiores concentracées em praticamente todos os locais e

durante todos os periodos.

As maiores concentragdes de COV foram medidas nas estacées Osasco,
Sao Caetano do Sul e Sdo Bernardo do Campo, enquanto as menores foram
encontradas nas estacdes Ibirapuera, Cerqueira César e Capuava.
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A andlise da variacao temporal das concentragcbes médias dos compostos
BTEX mostrou que os maiores niveis destes compostos foram encontrados em
periodos correspondentes ao outono e inverno de 2005, indicando uma forte
influéncia de fatores meteorolégicos nas concentracées médias destes compostos.
Nestes periodos, verificou-se que as concentracoes registradas chegam a ser até

cerca de trés vezes maiores que em periodos da primavera e do verao.

Analises multivariadas foram empregadas na identificacdo de padrées no
conjunto de dados, o qual contou somente com as concentracées de MPg e COV,
visto que estes foram os Unicos parametros monitorados em todas as estacoes da
CETESB incluidas neste trabalho. Os resultados obtidos mostraram em geral que
alguns grupos de amostras se sobressairam das demais indicando certos perfis de
agrupamento que puderam ser identificados pela andlise de componentes

principais e analise hierarquica de agrupamentos.

Nestas analises multivariadas, observou-se que as amostras coletadas em
locais com presenca de industrias nas proximidades (Capuava, S. Caetano do Sul,
S. Bernardo do Campo, Osasco e Santo Amaro) apresentaram caracteristicas que
as distinguem das demais estacdes. As amostras coletadas nas proximidades de
montadoras de veiculos, estacbes S. Caetano do Sul e S. Bernardo do Campo,
estiveram misturadas entre si. As amostras coletadas nas estagdes Pinheiros,
Ibirapuera e Cerqueira César possuiram caracteristicas semelhantes entre si, as
quais se acredita estarem relacionadas a presenca dominante de fontes veiculares

de emissao de COV nestas regides.

As analises multivariadas revelaram ainda haver nos locais monitorados,
durante os periodos avaliados, distingdo nas variagdes de concentracao de alguns
COV, o que é normalmente interpretado como presenca de fontes distintas destes
compostos em alguns locais. Verificou-se que principalmente os compostos n-
hexano, n-nonano e cicloexano apresentaram variagbes diferenciadas em relacéo

aos demais COV.
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Investigou-se as correlacdes existentes entre as concentracbes de
diversos poluentes. Obteve-se em geral boas correlacbes entre os poluentes
avaliados, entretanto, estas foram menos precisas que as obtidas por métodos de
coleta ativa, confirmando a menor resolucao temporal de métodos passivos.
Mesmo assim, retas com elevados coeficientes de regressado foram obtidas entre
alguns compostos. Isto de certa forma foi surpreendente pela diversidade de locais
investigados e pelas variagdes de condicoes meteorolégicas nos varios periodos
estudados.

Verificou-se, porém, que a escassez de inventarios de emissao de COV,
de dados meteorolégicos e da concentracdo de outros poluentes medidos nos
locais estudados impediram que analises mais aprofundadas fossem realizadas.
Para tanto, a obtencdo de parametros meteoroldégicos e mais informacbes a
respeito de outros poluentes se tornam imprescindiveis para auxiliar na

caracterizacao de cada local.

De tudo que foi observado, acredita-se que tal estudo foi fundamental para
o conhecimento dos niveis de COV em diversos locais da RMSP, muitos deles
nunca haviam sido avaliados em termos destes poluentes. Este estudo também
possibilitou conhecer algumas das principais fontes de COV nestes lugares e
identificar COV que, a principio, seriam emitidos por fontes diferentes da emisséo

veicular nos locais estudados.

Adicionalmente, este estudo mostrou ser a técnica de amostragem
passiva de COV promissora na avaliagao simultanea dos niveis destes poluentes
simultaneamente em diversos locais, dispersos numa regido extensa como a
RMSP. Este tipo de estudo seria completamente invidvel por técnicas de
amostragem ativa, a menos que um enorme esforco em termos de infra-estrutura

e de mao-de-obra especializada fosse montado para tanto.

No capitulo seguinte serdo expostos os resultados do monitoramento ativo

de COV na estacao Pinheiros de avaliacdo da qualidade do ar.
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Capitulo 7

Monitoramento ativo de
COV na Estacao Pinheiros
de Avaliacdo da Qualidade

do Ar
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7.1 — INTRODUGCAO AS CAMPANHAS DE AMOSTRAGEM ATIVA
REALIZADAS NA ESTACAO PINHEIROS.

Campanhas de monitoramento ativo de COV foram efetuadas com o
objetivo de se conhecer mais a respeito das variagbes temporais apresentadas
pelas concentragbes destes poluentes. O objetivo dessas campanhas era,
portanto, o de colher dados referentes as variagées temporais das concentragdes
de compostos organicos volateis na regido de estudo e correlaciona-los com
variagdes nas concentracbes de outros poluentes e com parametros

meteoroldgicos.

7.2 - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E METODOS EMPREGADOS.

A fim de atingir os objetivos pretendidos, programou-se com a CETESB a
realizacdo de campanhas de monitoramento ativo de COV. O local de coleta foi a

estacao Pinheiros.

As primeiras campanhas de amostragem ativa de COV ocorreram nos
periodos de 22 a 24/11/04 e 08 a 10/12/04, correspondendo a primavera de 2004.
Posteriormente, com a finalidade de aumentar a representatividade dos dados
para periodos que incluissem outra estacdo do ano, foram realizadas campanhas
complementares nos seguintes periodos: 22 a 24/06/05, 15 a 17/08/05 e 19 a
21/09/05. Estas campanhas incluiram, deste modo, o inicio, o meio e o fim do
inverno de 2005, épocas em que sao normalmente registradas as piores
condigcbes de dispersao de poluentes atmosféricos na cidade de Sao Paulo
(CETESB, 2005).

Cada uma dessas campanhas consistiu na coleta de 16 amostras (tubos
adsorventes contendo o solido TENAX TA). Cada amostra foi representativa de
periodos de trés horas de duracgao, totalizando 48 horas de amostragem continua,
efetuada em amostrador sequencial STS — 25. Nestas coletas o amostrador
sequencial foi conectado, por meio de uma mangueira de Teflon™, ao “manifold”

principal da estagao Pinheiros de Monitoramento da Qualidade do Ar, onde ocorre
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a tomada de amostras para os monitores automaticos de outros poluentes

(mesmo esquema mostrado na Figura 4.4).

Nos Quadros 7.1 e 7.2 sdo mostrados os cronogramas de coleta seguidos
durante as campanhas de amostragem efetuadas na Estacdo Pinheiros. Era
intengdo nesta pesquisa que o inicio das amostragens ativas se desse as 9:00 h
da manha e este mesmo horario fosse seguido em todas as campanhas. Observa-
se, entretanto, que isto ndo foi possivel de ser mantido. Nas primeiras duas
campanhas (novembro e dezembro de 2004), isto ndo foi possivel porque néo se
levou em consideracdo o horario de verao no Estado de S&ao Paulo, de forma que
as estas campanhas ocorreram na realidade no horario apresentado, ou seja,
iniciando-se ao que corresponderia na realidade as 8:00 h da manha. Nas demais
campanhas (junho, agosto e setembro de 2005), diversos problemas logisticos e
imprevistos no inicio da amostragem fizeram com que néo fosse possivel iniciar no
horario desejado, de forma que houve uma defasagem de maxima de 50 minutos

entre os horarios de amostragem.

Ainda nos Quadros 7.1 e 7.2, pode ser notado que, além dos tubos
amostrados, foram coletados “brancos de campo”, ou seja, tubos que haviam sido
condicionados e que foram colocados dentro do amostrador sequencial STS-25,
mas que nao foram amostrados. Também podem ser visualizadas nos Quadros
7.1 e 7.2 as vazdes medidas no inicio e no final do processo de amostragem, onde
se empregou um medidor de fluxo DryCal DC-Lite Primary Flow Meter M. Estas

medidas foram empregadas para o calculo do volume médio amostrado.

A concentragdo de cada composto correspondeu, portanto, a divisdo da
massa efetivamente adsorvida em cada tubo durante sua amostragem pelo

volume médio coletado por tubo. As equacgdes 7.1 e 7.2 ilustram como este calculo

é realizado:
Vazmedia = (VazZinicio + Vazim)/2 (7.1)
10° x (M. —m,.
Ci — ( 1 bl) (72)
Vaz, . -t
sendo:
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e Vazmedia @ Vazao media (mL min'1) calculada para o periodo de campanha,;
e Vazpido a vazao (mL min™') medida no inicio da campanha;

e Vazim a vazao (mL min™') medida no final da campanha;

e C;a concentracdo (ng m™) do composto i;

e m;a massa adsorvida (ng) do composto i no tubo amostrado;

e my a massa adsorvida (ng) do composto i no branco;

e totempo (minutos) de amostragem por tubo.

O método de analise empregado foi 0 mesmo utilizado nas campanhas
realizadas anteriormente, ou seja, dessorgdo térmica automatica acoplada a
cromatografia gasosa e deteccdo por ionizagdo em chama. As condigdes

empregadas na analise foram as mesmas mostradas na Tabela 3.3.

Durante a analise das amostras referentes a ultima campanha ativa de
amostragem de COV, ocorreu a perda de duas amostras correspondentes aos
dias 19/09/05 das 18:30 as 21:30 h e 20/09/05 das 9:30 as 12:30 h. Isto aconteceu

por conta de sucessivas interrupgdes no fornecimento elétrico.

Adicionalmente, em alguns dos periodos de monitoramento ativo (08 a
10/12/04, 22 a 24/06/05 e 15 a 17/08/05) esteve em funcionamento um analisador
automatico de BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), Modelo GC 955 -
SYNTECH SPECTRAS, pertencente a CETESB. Os resultados analiticos deste
analisador, mostrado na Figura 7.1, foram confrontados com os encontrados neste
trabalho. Sua operagao ocorre por meio de um principio semelhante ao que é
empregado no LPDTA/FEQ/UNICAMP. Embutido neste analisador existem tubos
de amostragem contendo o adsorvente carvao ativado, o qual transfere a amostra
para um tubo pré-concentrador contendo o sélido adsorvente TENAX GR (mistura
de TENAX TA com carvéao ativado). A separagao dos compostos € conseguida por
meio de uma coluna cromatografica capilar, da qual os compostos sao levados

para analise em um detector de PID (detector de fotoionizag&o).
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Figura 7.1 — Detalhe do analisador automatico de BTEX (benzeno, tolueno,

etilbenzeno e xilenos) em testes na estacao Pinheiros.

7.3 — RESULTADOS OBTIDOS NO MONITORAMENTO ATIVO DE COV NA
ESTACAO PINHEIROS, SAO PAULO.

7.3.1 — Resultados Preliminares: brancos de campo e comparacao com o
analisador automatico de BTEX.

Da mesma forma que em campanhas anteriores, as massas adsorvidas
nos brancos de campo efetuados foram elevadas, diminuindo a massa
efetivamente adsorvida nos amostradores e aumentando a incerteza das

concentragdes registradas para alguns compostos.

Na Figura 7.1 sdo mostrados os resultados médios obtidos para os
brancos de campo coletados nas campanhas de monitoramento ativo de COV. Vé-
se que, de forma semelhante as ocorridas durante as campanhas passivas,
principalmente os compostos n-hexano e benzeno estiveram presentes em
massas maiores nos brancos. Observa-se, entretanto, que nestas campanhas
tentou-se minimizar este problema coletando-se uma quantidade maior dos
compostos. Isto foi conseguindo empregando-se vazdes de coleta da ordem de 70
mL min™', conforme pode ser notado nos Quadros 7.1 e 7.2. Em campanhas

anteriores, vazdes da ordem de 40 a 50 mL min™' foram empregadas.

389



Cronograma STS 25 - Novembro de 2004

Cronograma STS 25 - Dezembro de 2004

P Tubo Horario Vazao | Data P Tubo Horario Vazao | Data
1 D0O28511 8-11h 71,0 1 D0O26845 8-11h 68,4

2 D0O26841 11-14h SEG 2 C0O12505 11-14h QUA
3 D0O27495 14-17h 29111 3 D0O26440 14-17h 08/12
4 DO30533 17-20h 4 C0O13415 17-20h

5 D0O23997 20-23h 5 D0O24017 20-23h

6 D0O25803 23-2h 6 CO7735 23-2h

7 C0O13399 2-5h 7 D0O26305 2-5h

8 D0O24017 5-8h 8 C0O11096 5-8h

9 CO7735 8-11h TER 9 D0O28511 8-11h Qul

10| DO26938 11-14h 23/11 10 C09062 11-14h 09/12
11 D0O29756 14-17h 11 D0O26841 14-17h

12 C09062 17-20h 12 C0O13399 17-20h

13| D0O25967 20-23h 13 D0O29756 20-23h

141 DO26845 23-2h QUA 14 D0O25967 23-2h SEX
15| DO26713 2-5h 24/11 15 D0O25803 2-5h 10/12
16| D0O26305 5-8h 69,8 16 D0O27495 5-8h 77,0

17 mL min™’ 17 mL min”’

18] CO12505 BRANCO 18 | DO 30533 BRANCO

19 19

Quadro 7.1 — Cronograma de coletas efetuado durante as campanhas de amostragem ativa na Estagéo

Pinheiros de Qualidade do Ar, campanhas de novembro e dezembro de 2004.
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Junho de 2005 Agosto de 2005 Setembro de 2005
P Horanio|Vazio] Data || Tubo | Horario |Vazao] Data || Tubo Horario |Vazio| Data
1 14180 /2 COHO8Z | 9:20-12:800 | 75,1 DELEHET 125018 J0R) 755
2 15-18h DS94 124 50-15:500 DCRE082 | 18:30-21: 20h]
J 18-21h DCBO0EE] 15 50-18:50h CONae03 ) 21 3000300
4 21-24h CON 2912118 80-21:60h DCrae2e ] 0:30-3:30h
5 e 2xof | OO0 1165 21:50-0:50hH ciJe a0 | DOPEI0E ) 3530-6.30h SEG 193
B Da010] 0:20-3:50h0 CO30401 B:.30-9.30h
7 | CN 3358 3 80-6B:50h0 CON2677 | 9:30-1 2300
&) CON 3221 BA0-9:500 CON0es2? 1 12:30-15 30
g DAYy 9:50-12500 D407 ) 15 30-8:300
100 D22E84 104 15-18h D851 12 20-15:50h il 2061 [ 1aa0-21 2onl
11 D225 T 18-21h DCIE305] 15:50-3: 20h D061 | 21: 30-0:30h
| COgA02 CON 0401 18 80-21:60h 29