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RESUMO

O elevado crescimento industrial em conjunto com os elevados indices de crescimento
demogréafico, especialmente nos paises em desenvolvimento, tem causado sérios impactos
negativos a satde populacional e forte degradacdo ao meio ambiente. Nos Gltimos anos, 0s
processos industriais e as atividades antropicas se tornaram fatores preponderantes para 0s
altos niveis de poluicdo do ar das grandes cidades do mundo. No Brasil, a poluicdo
atmosférica é crescente e diversas cidades apresentam indices alarmantes de poluentes do ar,
que segundo a Organizacdo Mundial da Salde estdo associados a doencas respiratdrias e
cancer pulmonar. Em funcdo desses problemas, neste trabalho foram avaliadas as
concentracdes de compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas) e benzeno, tolueno, etilbenzeno
e xilenos em uma area urbana da cidade de Fortaleza-CE. Os estudos foram realizados em um
sitio da Avenida 13 de Maio, caracterizado por intenso fluxo de veiculos, atividades escolares
e comerciais. O monitoramento foi realizado para uma frequéncia temporal de seis dias no
periodo de 14 de outubro de 2013 a 12 de janeiro de 2014, usando na amostragem cartuchos
de silica revestida com 2,4-dinitrofenilhidrazina para coleta dos compostos carbonilicos e
tubos padrdes em vidro contendo carvéo ativado para coleta do benzeno, tolueno, etilbenzeno
e xilenos. Os aldeidos e cetonas foram determinados por cromatografia liquida, enquanto os
aromaticos foram estimados por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo por chama.
Os resultados mostraram niveis de compostos carbonilicos totais variando entre 7 e 19 pg/m®,
0s quais podem estar relacionados a quantidade de veiculos leves a gasolina, alcool, flex e a
diesel que trafegam no local. Acetaldeido (média de 6,67 pg/m®) e formaldeido (média de
2,52 png/m®) foram os carbonilicos encontrados com os maiores niveis, seguidos pelo
butiraldeido (média de 2,32 pg/m®) e benzaldeido (média de 1,48 ug/m®). Em relagdo ao
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos as concentragdes totais variaram entre 5 e 28 pg/m®
estando o benzeno presente em 93 % das amostras em niveis superiores a 5 pg/m®, limite
estabelecido pela Unido Europeia para as emissdes de benzeno e mondxido de carbono na
atmosfera. Estimativas de razbes de concentracbes de formaldeido/acetaldeido,
acetaldeido/propionaldeido, tolueno/benzeno e xilenos/benzeno indicam as fontes veiculares

de emissdo como as principais responsaveis pela presenca destes poluentes na area em estudo.

Palavras-Chaves: Polui¢do, Compostos Carbonilicos, Compostos BTEX, Monitoramento,

Emissdes veiculares.



ABSTRACT

The intense industrial development in conjunction with high rates of population growth,
especially in developing countries, has caused serious negative impacts on population health
and at strong degradation of the environment. In recent years, industrial processes and human
activities are responsible for high levels of air pollution in the biggest cities in the world. In
Brazil, air pollution has been increasing. Several cities have alarming levels of air pollutants,
which according to the World Health Organization are associated with respiratory diseases
and lung cancer. In function of these serious problems, in this work were evaluated the
concentrations of carbonyl compounds (aldehydes and ketones) and benzene, toluene,
ethylbenzene and xylenes in a typical metropolitan area of Fortaleza-CE. The studies were
conducted at one site of the 13 de Maio Avenue, characterized by elevated traffic of vehicles
and also education and commercial activities. The monitoring was conducted for a temporal
frequency of six days in the period from October 14, 2013 to January 12, 2014 using silica
cartridges coated with 2,4-dinitrophenylhydrazine for collection of carbonyl compounds and
standard glass tubes containing activated charcoal for benzene, toluene, ethylbenzene and
xylenes, collection. The aldehydes and ketones were determined by liquid chromatography
with diode arrays detector while aromatics were estimated by gas chromatography with flame
ionization detector. The results showed levels of total carbonyl compounds ranging between
7 and 19 pg/m®, which may be related to the traffic of light vehicles fuelled with gasoline,
alcohol and diesel in the area. Acetaldehyde (average 6.67 ug/m®) and formaldehyde
(average 2.52 ug/m®) were the carbonyl found in the highest levels, followed by
butyraldehyde (average 2.32 ug/m®) and benzaldehyde (average 1.48 pg/m®). Regarding
benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes total concentrations were between 5 — 28 pg/m?®,
with benzene presents in 93% of samples in more than 5 pug/m?®, which is the limit set by the
European Union for emissions levels for benzene and carbon monoxide in the atmosphere.
Estimates of the concentration ratios of formaldehyde/acetaldehyde,
acetaldehyde/propionaldehyde, toluene/benzene and xylenes/benzene indicate vehicular
sources of emission as the main responsible for the presence of these pollutants in the study

area.

Key Words: Pollution, Carbonyl Compounds, BTEX compounds, Monitoring, Vehicular

emissions.
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1 INTRODUCAO

O intenso desenvolvimento industrial em conjunto com o0 crescimento
populacional, especialmente nos paises desenvolvidos ou em desenvolvimento vem causando
diversos impactos degradantes ao meio ambiente (&gua, solo e ar). O uso intensivo dos
recursos naturais associados aos processos industriais e as atividades antrdpicas contribuem
fortemente nesta degradacdo. No cotidiano, estes fatores representam sérios riscos a saude
humana e aos ecossistemas (BARBERA; CURRO; VALENTI, 2010; ZHANG et al., 2011).

No Brasil, a poluicdo atmosférica vem ganhando for¢a no campo da pesquisa. A
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) ja é categorica em afirmar que existe uma forte
ligacdo entre a exposicdo a poluicdo do ar em geral e do ar no interior dos domicilios como
causa de doencas cardiovasculares, tais como Acidente Vascular Cerebral (AVC) e doenca
iIsquémica do coragdo, inclusive o cancer (PAHO, 2014).

Em meio a uma sucessdo de poluentes encontrados no ar, 0S compostos
carbonilicos (CC) sdo poluentes sempre presentes na composicao da atmosfera urbana. Os CC
sdo oriundos em sua grande maioria de fontes primarias como: processos de exaustdo durante
a combustdo de veiculos automotores, processos industriais e queima de biomassa. Os
compostos carbonilicos merecem toda preocupacdo devido a sua féacil absorcdo pelas vias
aereas e danos causados a salde humana, mesmo a baixas concentragdes (BUCZYNSKA et
al., 2009; LU et al., 2009).

Dentre os compostos carbonilicos, as atencdes se voltam para os aldeidos, cetonas
e organofosforados, os quais sdo classes de compostos suspeitas de serem responsaveis por
mutagenicidade e carcinogenicidade. O formaldeido, o acetaldeido e o benzaldeido, aldeidos
mais comumente encontrados como contaminantes do ar atmosférico, sdo compostos que
apresentam um potencial risco de cancer ao ser humano (BARRO et al., 2009; IARC, 2006).
Os inconvenientes ndao ficam restritos aos efeitos a longo prazo de exposicdo, também
podemos apontar efeitos mais imediatos como irritacdo nos olhos e mucosas, cefaleias,
nauseas e tonturas (SOUSA, 2011).

Outro grande problema sdo moléculas aromaticas volateis como o benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), quando presente em areas urbanas tambem constituem
grandes problemas ambientais, afetando a qualidade de vida humana, ndo sé pela sua
contribuicdo significativa na formacdo de moléculas oxidantes, como 0z6nio e nitrato

peroxiacetilo (PAN), mas também por seus efeitos diretos e indiretos a saide humana.
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A presenca de compostos carbonilicos e BTEX nas atmosferas urbanas
representam um grande risco ndo somente pelo alto grau de toxicidade desses compostos, mas
também pelo fato dos mesmos serem potenciais formadores de poluentes secundarios com o
mesmo nivel de toxicidade. O fenbmeno que demonstra a formacdo destes poluentes
secundarios com a maior clareza é mundialmente estudado e referenciado na comunidade
cientifica sob a designacdo de smog (smoke + fog, ou seja, fumaca + neblina) fotoquimico.

Particularmente, no Brasil a legislacdo estabelece parametros de qualidade do ar
apenas para espécies representadas pelas particulas totais em suspensdo (tamanho
aerodindmico menor que 100 um, PTS), particulas inalaveis (tamanho aerodindmico de
10 um, MP10), fumaca, monoxido de carbono (CO), didxido de enxofre (SO,), didxido de
nitrogénio (NO,) e 0zdnio (O3). Dessa forma outras substancias perigosas como 0S compostos
organicos volateis (COV) e os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA) sdo negligenciados, o
que se desperta preocupacéo.

Notadamente, compostos organicos volateis, com destaque para os aldeidos,
cetonas e compostos BTEX sdo altamente reativos e podem participar de inUmeras reacoes
complexas na atmosfera (PORTAL da EEC, 2012). Mesmo com todo este panorama de
degradacdo ambiental vivenciado e o0s decorrentes ricos a saude da populagdo,
particularmente, no estado do Ceara, poucas agdes governamentais publicas vém sendo
implementadas visando monitorar a qualidade do ar.

Assim com base nestas consideracOes, este trabalho se propbe a avaliar as
concentracdes atmosféricas de compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas) e aromaticos
volateis (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) em um sitio urbano da Avenida 13 de Maio
na cidade de Fortaleza-CE.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar as concentracdes de compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas) e
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (compostos BTEX) na atmosfera de uma area urbana

da cidade de Fortaleza, Cear4, Brasil.

2.2 Especificos

 Levantar dados meteorologicos (temperatura, umidade, direcdo e velocidade dos ventos,
precipitacdo pluviométrica e radiacdo) e investigar sua possivel influéncia concentracdo dos
compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas) e aromaticos (BTEX) durante o periodo em

estudo.

* Avaliar as emissdes de compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas) na atmosfera urbana da
area em estudo, identificando através de estimativas de razdes de concentracGes suas possiveis

fontes ou origens.

+ Avaliar as emissdes de compostos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) na
atmosfera urbana da area em estudo identificando através de estimativas de razdes de

concentragdes suas possiveis fontes ou origens.

» Identificar possiveis impactos ambientais decorrentes da emissdo dos poluentes organicos

em estudo (compostos carbonilicos e BTEX) na atmosfera urbana da &rea em estudo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A atmosfera

A mais de trés décadas observacdes da quimica da atmosfera veem sendo
realizadas motivadas por uma série de questBes ambientais que causam preocupa¢do na
comunidade cientifica. Varios instrumentos foram concebidos para a investigacdo cientifica,
melhorando a compreensdo dos processos que governam a deplecdo do ozénio estratosférico,
mudanca climatica e do transporte de poluentes (INGMANN, 2012).

Atmosfera, segundo (ALMEIDA, 1999), € a camada invisivel, inodora e insipida
de gases, compostas por cinco camadas concéntricas (troposfera, estratosfera, mesosfera,
termosfera e exosfera), que envolvem a terra, onde 0s principais constituintes sdo: nitrogénio
e oxigénio.

A troposfera é a camada mais proxima da superficie terrestre, se estendendo desde
0 solo até uma altitude de 10 quildmetros de altura. Na troposfera a temperatura diminui de
acordo com a altitude em uma taxa de aproximadamente 65 °C/km. Tal ocorréncia é muito
importante ao tratar-se da dispersdo dos poluentes existentes na atmosfera. A troposfera é a
zona onde ocorre a maioria dos fendmenos atmosféricos e onde a manifestacdo dos problemas
ambientais globais: chuva éacida, turbidez atmosférica e aquecimento global, tém sua origem e
alcancam sua maior extensdo, devido ao nivel de intervencdo humana a que estad submetida.
(MATTOS, 2001; PIRES, 2005).

Na estratosfera temos uma maior estabilidade entre os fatores climaticos com
ventos ndo turbulentos e temperatura bem mais uniforme. Sua principal caracteristica é a
presenca do 0zonio que serve de escudo para a radiacdo ultravioleta (UV) advinda do sol.

A troposfera e a estratosfera sdo as principais camadas durante a abordagem do
assunto poluicdo atmosférica. Nos primordios dos estudos o interesse pela troposfera era bem
mais elevado ao se tratar de polui¢cdo, mas com o aumento das contribui¢cdes antropogénicas
nas emissdes de poluentes, passou-se a estudar também a estratosfera (ALMEIDA, 1999;
RESENDE, 2007).

Desconsiderando o vapor d’agua, sempre presente e variavel, os principais
componentes da atmosfera terrestre em uma versdo nao poluida s&o: nitrogénio diatdmico
(N2) numa proporcdo de 78% das moléculas, o oxigénio diatbmico (O;) cerca de 21%,
argonio (Ar) 1% e o didxido de carbono (CO;) que compde 0,04% (BIRD, 2002).
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3.2 Poluicdo atmosférica e qualidade do ar em relacdo a matriz energética do Brasil

A poluicdo é parte integrante da sociedade urbana e industrial como uma das
consequéncias da geracdo de energia Util pelos processos de combustao. Seus efeitos no meio
ambiente estdo ligados a problemas de ordem politica, social e econémica.

De acordo com a Organiza¢do Mundial da Saude (OMS), a poluigdo atmosférica e
a contaminacdo dos ambientes externos e internos atraves de qualquer agente quimico, fisico
ou bioldgico que altere as caracteristicas naturais da atmosfera.

Outra concepc¢do do que € poluicdo atmosférica segundo BARTRA et al. (2007) é
que a existéncia de substdncias no ar que causa risco, perigo ou sérios impactos a saude
humana deve ser compreendida como polui¢do da atmosfera.

Ja Carvalho (2005) conceitua a poluicdo da atmosfera como a presenca de
poluentes no ar que respiramos devido a substancias produzidas por fendmenos naturais ou
gerados pelas atividades humanas em quantidades que podem ser prejudiciais para a vida
humana, vegetal ou animal; afetar estruturas e materiais criados pelo homem; e ocasionar
alteracdes nas condi¢des climaticas ou meteoroldgicas, que impedem o gozar plenamente da
vida e das propriedades.

Nos Ultimos anos as pesquisas relacionadas a poluicdo do ar e o seu controle vem
ganhando cada vez mais importancia, ndo s6 no Brasil mas no mundo inteiro, uma vez que, no
atual momento tais fatores sdo de grande importancia quando falamos a respeito da
manutencdo do meio ambiente, e em particular, da saide humana (SOUSA et al., 2011).

A salde publica sofre impacto direto dos sistemas de transportes rodoviarios, ndo
somente pelos grandes numeros de acidentes que ocorrem no setor mais pelos impactos
causados pelas emissdes dos veiculos para a atmosfera (SMITH; AXON; DARTON, 2013).
Quantificar os poluentes lancados na atmosfera e associa-los aos impactos causados na saude
humana vem sendo o grande o grande desafio na atualidade.

O setor dos transportes € um dos mais importantes no desenvolvimento da
sociedade, porém é classificado como um dos que mais causam danos a saude e ao bem estar
humano com o comprometimento da qualidade do ar urbano, particularmente pelo uso de
combustiveis fosseis, cuja queima emite uma série de poluentes (BARROS, 2008).

No Brasil, a oferta interna de energia (total de energia demandada no pais), cresce
a cada ano. No periodo de 2012 a 2013 esse indice cresceu 11,3 milhdes de toneladas
equivalentes de petréleo (tep), anotando uma taxa de crescimento de 4,1 % e atingindo

283,6 Mtep, onde o petréleo e derivados correspondem a 97 % deste incremento. O
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transporte, entre todos os setores utilizadores de energia, foi o segmento que liderou o
crescimento dessa demanda. O consumo agregado do setor, envolvendo transporte de carga e
de pessoas, cresceu a expressiva taxa de 7,2 %, conforme a Figura 1 (EPE, 2013).

O impacto desse crescimento é sentido, quando se observa um aumento nas
emissdes. No periodo citado acima, o total de emissGes antrdpicas (resultantes da acdo do ser
humano) associadas a matriz energética brasileira atingiu 429 milhdes de toneladas de dioxido
de carbono equivalente (t CO,-eq), sendo a maior parte (209,3 Mt CO2-eq) gerada no setor de
transportes (EPE, 2013).

Figura 1 - Demonstrativo da taxa de crescimento da demanda de utilizag&o de derivados de

petréleo nos diversos setores utilizadores de energia.
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Fonte: Adaptado de EPE (2013).

O elevado interesse da comunidade cientifica em pesquisar e acompanhar 0s
avancos da poluicdo do ar no mundo é bem justificado, uma vez que, a presenca de
determinados poluentes do ar, oriundos de fontes diversas sdo fatores responsaveis por uma
maior prevaléncia de doencas cardiacas e no sistema respiratorio, assim como, outras doencas
alérgicas em populagdes residentes em areas mais poluidas (MOURA et al., 2008).

A Figura 1 apresenta dados que despertam 0 interesse no monitoramento de
compostos poluentes do ar, principalmente, aqueles resultantes de atividades industriais e
urbanisticas que tém os derivados de petréleo como a principal fonte de energia. Os poluentes

atmosféricos sdo 0s mais variados possiveis, porem, 0s compostos gerados na execucao destas
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atividades merecem destaque pelo alto grau de toxicidade e também por serem precursores de
outros poluentes (poluentes secundéarios), formados atraves de reacdes na atmosfera.

Mesmo quando detectada em valores abaixo dos niveis maximos permitidos pelos
Orgdos responsaveis pela regulamentacdo dos padrbes de exposicdo a serem seguidos, ainda
existem preocupacdes com os efeitos negativos que tais niveis podem causar aqueles que
estdo expostos, principalmente as criangas e os idosos que sdo reconhecidos como a classe da
populacdo mais susceptivel aos efeitos dos poluentes do ar (MARTINS et al., 2002).

A Organizacdo Mundial de Salde (OMS) juntamente com a Agéncia
Internacional para Pesquisa em Céancer (IARC) rotulam a poluicdo atmosférica como um fator
determinante na causa do cancer, demonstrado pelos elevados indices de mortes por cancer de
pulmdo nas Ultimas décadas (PORTAL G1, 2013). As agéncias sdo categoricas em afirmar
gue a causa de doencas do sistema respiratorio vem sendo cada vez mais correlacionadas com
a presenca de substancias tdxicas presentes no ar.

A qualidade do ar é influenciada pela intensidade e distribuicdo das emissGes de
poluentes atmosféricos em determinadas regides (CETESB, 2011). Em virtude de algumas
atividades decorrentes da industrializacdo e o acelerado aumento da frota de veiculos
motorizados, houve um aumento em grande escala da quantidade de poluentes lancados na
atmosfera como: monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,), 0zénio (Os), 6xido
de nitrogénio (NO), hidrocarbonetos (HC), dioxido de enxofre (SO,) e material particulado
(MP), produzindo efeitos negativos aos humanos, plantas e animais (PORFIRIO, 2008;
KURT, OKTAY, 2010).

A contaminacdo atmosférica ultrapassa fronteiras. O aumento significativo da
temperatura global nos Gltimos anos, conhecido como efeito estufa e a crescente utilizagdo de
veiculos motorizados nos grandes centros urbanos, fez surgir a necessidade da criacdo de
politicas publicas voltadas para legislacbes ambientais em busca da preservacao e controle,
que diminuissem os prejuizos trazendo a melhoria da qualidade do ar e consequentemente da
vida (SOUTO, 2012).

No Brasil, desde 1986 as mudancas inerentes ao controle dos poluentes vém
acontecendo. Neste mesmo ano o Governo Federal através do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA), lancou o Plano de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores (PROCONVE), com o objetivo de reduzir e controlar a contaminagéo
atmosférica por fontes mdveis (veiculos automotores) fixando prazos, limites maximos de
emissdo e estabelecendo exigéncias tecnologicas para veiculos automotores, nacionais e
importados (SOUTO, 2012).
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Em 1989, seguindo o contexto de demandas institucionais e normativas para o
controle da poluicdo no ar, o CONAMA, por meio da Resolu¢do n° 05 de 15 de junho de
1989, criou-se o0 Programa Nacional de Controle de Qualidade do Ar - PRONAR e em
seqguida, o primeiro dispositivo legal do PRONAR, a resolugdo CONAMA 03/90,
estabelecendo padrbes nacionais de qualidade do ar, ainda em vigor, conforme mostra a
Tabela 1.

Tabela 1 - Padrdes nacionais de qualidade do ar e métodos de medicéo.

Tempo de Padrao Padrao Método de
Poluente primario secundario
amostragem 3 2 medicao
(g/m) (ng/m)
Particulas totais 24 horas* 240 150 Amostrador de
em suspensao MGA 80 60 grandes volumes
(PTS)
Particulas 24 horas* 150 150 Refletancia
inalaveis MMA 50 50
Fumaca 24 horas* 150 100 Separacéo inercial/
MMA 60 40 filtracdo
Dioxido de 24 horas* 365 100 Pararosanilina
enxofre MMA 80 40
Mondxido de 1 hora* 40.000 (35ppm)  40.000 (35ppm) Infravermelho néo-
carbono 8 horas* 10.000 (9ppm) 10.000 (9ppm) dispersivo
Ozbnio 1 hora* 160 160 Quimiluminescéncia
Didxido de 1 hora 320 190 Quimiluminescéncia
nitrogénio MMA 100 100

Fonte: Adaptado de resolucdo CONAMA 03/90
* Nao deve ser excedido mais de uma vez ao ano. MGA: média geométrica anual. MMA: média aritmética
anual.
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Em termos, a mesma importancia deveria ser dada aos compostos organicos como
os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAS) e aos compostos organicos volateis (COV), onde
estdo inclusos os BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e o Xilenos e seus isdmeros) e 0s
CC (aldeidos e cetonas), devido a sua evidente contribuicdo na poluicdo do ar. Na préatica
nenhuma referéncia é feita por esta legislagéo a tais compostos.

Os compostos organicos sdo encontrados no ar em concentragdes diversas.
Embora, na maioria das vezes, as ocorréncias dessas substancias sejam em concentragdes
baixas, possuem relevancia devido ao risco oferecido para a saude humana, haja vista que
alguns desses compostos sdo classificados como genotdxicos e até carcinogénicos.

Qualquer composto quimico que contém pelo menos um atomo de carbono e um
de hidrogénio, na sua estrutura molecular é referido como um composto organico. Os
compostos organicos podem ser classificados em diversas categorias, que incluem compostos
organicos volateis (COVs), compostos organicos semi-volateis (SVOCs) e compostos
organicos ndo-volateis (NVOCs) (NI et al., 2012).

O termo Compostos Organicos Volateis (COV) engloba um grande grupo de
poluentes que se encontram presentes no ar atmosférico, principalmente, sob a forma gasosa.
Mais de 500 compostos tém sido classificados como compostos organicos volateis
(HOSHI et al., 2008).

Na maioria das classificacOes aceitas geralmente, os COV sdo caracterizados pelas
suas propriedades fisico-quimicas como, por exemplo, o ponto de ebulicdo e a pressdo de
vapor (KROL et al., 2010). Para a OMS, o termo, “compostos organicos volateis” deve ser
utilizado apenas para compostos adsorvidos em um adsorvente solido e com ponto de
ebulicdo entre 50 e 260 °C (KROL et al., 2010). Em contrapartida, a definicdo da Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) inclui compostos polares e ndo polares de
C2 a C10, cuja pressdo de vapor a 25 °C seja superior a 13,33 Pa e que participam de reacoes
fotoquimicas na atmosfera (US EPA, 2010b; WANG, AUSTIN, 2006).

Os COV sdo conhecidos como compostos degradadores da salde humana
(WHO, 2005). Nos ultimos anos, muitos estudos relacionados a qualidade do ar foram
realizados tendo como foco principal os seguintes compostos: benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos (AO et al., 2004; AO, LEE, 2002; DUTTA et al, 2009).
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Os compostos orgénicos volateis desempenham papel importante na atmosfera,
formando os aerosséis organicos secundarios e contribuem para a formagdo do ozbnio
troposférico (LI et al., 2014; SHAO et al., 2009). A presenca desses compostos na atmosfera
pode ser relacionada a emissdes com caracteristicas distintas, as quais sdo definidas como
emissOes diretas, emissdes fugitivas e emissdes por volatilizagéo.

De modo geral, as emissdes mais significativas dos COV decorrem dos processos
de combustdo que utilizam combustiveis fdsseis, refino de petroleo, armazenamento e
distribuicdo de produtos petroliferos, 0 uso de solventes e varios outros processos industriais
(DUMANOGLU et al.,, 2014). Em ambientes urbanos, altas concentracdes de COV s&o
originadas principalmente de escapamentos de veiculos motorizados e emissdes evaporativas
(ELBIR et al., 2007).

3.3 Aspectos gerais sobre o monitoramento atmosférico de poluentes

O monitoramento atmosférico consiste na realizacdo das medicGes periodicas e
regulares nas concentracdes dos poluentes atmosféricos juntamente com o0s parametros
meteorologicos. Estes pardmetros auxiliam na determinacdo da extensdo e natureza da
poluicdo, além de estabelecer tendéncias das concentragdes dos poluentes atmosféricos no
decorrer do tempo (FRONDIZI, 2008).

Existem duas vertentes no monitoramento atmosférico. A primeira se limita a
realizar uma medida das emissdes em pontos fixos, visando a quantificacdo dos poluentes que
estdo sendo lancados no meio ambiente pela determinada fonte especifica. A segunda,
relaciona o monitoramento da qualidade do ar em funcdo das concentra¢cdes dos poluentes, ja
emitidos pelas suas respetivas fontes, em determinados ambientes habitados pelo 0 homem,
animais e com vegetacdo (FRONDIZI, 2008).

As emissbes fugitivas, emissdes que oriundas das perdas, vazamentos e
evaporacOes também podem ser apresentados como contribuintes para a polui¢cdo do ar, se
enquadrando em uma vertente intermediaria as outras duas apresentadas nos paragrafos
anteriores (FRONDIZI, 2008).

Diversas metodologias e equipamentos foram desenvolvidos para a deteccdo e
quantificacdo de diversos poluentes presentes no ar atmosférico. Os métodos mais comuns
utilizados pela comunidade cientificam sdo: métodos passivos, ativos, automaticos, sensores

remotos, além dos bioindicadores.
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Nos métodos passivos, a amostragem ocorre naturalmente por difusdo molecular
durante um periodo de tempo pré-determinado (um dia, uma semana, um més, etc.). O
equipamento deste tipo de amostragem geralmente é bem simples representado por um tubo,
ou um cartucho contendo um suporte adsorvente que ficara exposto as concentracOes
ambientes.

Apesar de estarem sendo substituidos, muitas vezes por analisadores automaticos,
0s métodos de amostragens ativos consistem em sugar um determinado volume de ar com o
auxilio de uma bomba, por isso chama-se ativo, que passara através de um meio coletor
quimico ou fisico por um determinado tempo (geralmente 24 horas). A coleta dos poluentes,
quando adotado este método, ocorre atraves dos processos de adsor¢do, absor¢do, impactacao
filtracdo, difusdo, reacdo ou por uma combinacdo de dois ou mais destes processos.

Ja os analisadores automaticos sdo equipamento de medicdo que possuem
resolucbes temporais relativamente altas (30 — 60 min) e utilizam principios eletro-6pticos
para a medicéo.

Os sensores remotos sdo tecnologias mais recentes, onde o monitor informa
concentracdes de poluentes em pontos mais distantes do equipamento, por meio de técnicas
de eletroscopia.

Por fim, temos os bioindicadores. A fim de observar a acdo da polui¢do sobre os
seres vivos iniciou-se a utilizacdo dos bioindicadores, que muitas vezes possuem afinidade
especifica para determinados poluentes. E uma metodologia valida porem é importante e
necessario que seja associada ao monitoramento convencional.

Na Tabela 2 é apresentado um comparativo entre as vantagens e desvantagens no
emprego de cada tipo de amostragem de poluentes atmosféricos.
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Tabela 2 - Vantagens e desvantagens no uso de cada tipo de amostragem de poluentes

atmosfeéricos.

Tipo de
Vantagens Desvantagens
amostragem
Amostragem - Baixo custo - Inexistente para alguns poluentes
Passiva - Operacgdo simples -
- N& depende de energia Fornece apenas médias mensais ou semanais
elétrica -
- Util no mapeamento espacial Exige trabalho de desenvolvimento e anélise
da poluigéo - Resultados medidos ndo imediatos
Amostragem - Baixo custo -
Ativa - Operagédo simples Fornece apenas médias diarias e ndo horarias
- Confiabilidade - Exige coleta e analise em laboratorio
- Banco de dados/histdrico
Analisadores - Engloba grande variedade de - Em geral sdo equipamentos complexos
Automaticos poluentes - Elevado custo
- Alta eficiéncia - Exige especializacdo do operador
- Dados de hora em hora - Altos custos de manutencéo
- Informacdes on-line
Sensores - - Muito complexos e caros
Remotos Dados integrados espacialmente - Operacdo e calibracdo dificeis
- Excelente medidor de fontes - Interferéncia das condi¢Ges atmosféricas
especificas
- Abrange varios poluentes
- Medidas integradas horizontal
e verticalmente na atmosfera
Bioindicadores - Baixo custo - Falta de padronizacéo

- Requer analises
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Existem ainda metodologias descritas na literatura que geralmente séo utilizadas
para compostos especificos, seguindo métodos propostos por agéncias reguladoras e
associando a tipos de amostradores exemplificados anteriormente. Os Compostos
Carbonilicos (CC), onde os maiores representantes sdo os aldeidos e cetonas, sdo coletados de
forma ativa onde o meio coletor podem ser cartuchos contendo silica gel de alta pureza
comercializados normalmente por diversos fornecedores, onde os compostos especificos
presentes no ar sdo, atraves de reacdes quimicas de derivatizacdo, sdo preparados para
quantificacao.

Em sistema semelhante s&o realizados os estudos de quantificacdo dos BTEX. Os
aparatos sdo 0s mesmos, porém o meio coletor pode variar de acordo com o método. O meio
mais comum relatado na literatura envolve a adsorcdo dos compostos em carvao ativado de

elevada area superficial.
3.4 Poluentes Atmosféricos
3.4.1 Compostos carbonilicos (CC)

Representante de uma familia de compostos pertencentes aos compostos
organicos volateis (COV ou VOC em inglés), as carbonilas possuem uma grande variedade de
componentes e sdo vistas com destaque tratando-se de poluicdo atmosférica (ELGHAWI,
MAYOUF, 2014). Os compostos integrantes dessa classe sdo basicamente os aldeidos e as
cetonas, emitidos diretamente para a atmosfera por inimeras fontes. Esses compostos
possuem um papel relevante na quimica da atmosfera, tanto por resultarem da primeira
fotoxidacdo dos hidrocarbonetos, por serem a maior fonte de radicais livres e como
precursores de aerossois organicos em areas urbanas (SODRE et al., 2008). De modo geral, as
carbonilas possuem um carbono parcialmente em estado de oxidagdo chamado grupamento
carbonilico (C = O), Figura 2 (SOUSA et al., 2011).

Figura 2 - Formula geral do grupamento carbonila.
‘ﬁ
C
N
R R'

Fonte: Autor (2014).
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Os aldeidos e as cetonas sdo compostos monitorados e medidos em varios paises
na Europa e na América do Norte e mesmo assim, as suas emissdes ndo sdo regulamentadas.

Presentes nos gases liberados pelo escape do motor vém recebendo maior atencéo,
devido a sua contribuicdo para a formacao de oz6nio troposférico. Os CC sdo emitidos partir
das mais variadas formas, sendo estas de fontes naturais ou de fontes antropogénicas, além de
poderem ser formados na propria atmosfera, a partir da fotdlise e fotoxidacdo de
hidrocarbonetos e outros compostos organicos. Segundo Andrade et al. (2002) os compostos
carbonilicos mais abundantes na atmosfera sdo o formaldeido (HCHO) e o acetaldeido
(CH5;CHO).

Os processos de formacdo dos CC na atmosfera contribuem com 45 — 95 % dos
aldeidos totais presentes a mesma. O mais importante desses processos é a fotoxidacdo de
hidrocarbonetos. Em areas ndo poluidas os principais precursores dos CC sdo 0s
hidrocarbonetos de origem natural, que sdo provenientes de gases que escapam da terra,
emissdes de plantas e animais, gases vulcanicos, entre outros, sendo o hidrocarboneto mais
abundante o metano (CHy).

As EquacOes de 1 a 4 mostram a formacdo do formaldeido, um dos CC mais

abundante na atmosfera, a partir do ataque de radicais HO" ao metano.

CH4+OH"'—H,0+CH; (1)
CH3+0,+M—CH;0,+M (2)
CH;05+NO—CH;0"+NO, (3)
CH;0"+0,—HCHO+HO; (4)

JA em éreas poluidas, o mecanismo béasico de producdo dos compostos
carbonilicos ¢é a partir de radicais R* formados pelo ataque de espécies reativas (O3, HO53,
HO’, NO3) aos compostos organicos, podendo ser representado genericamente pelas

Equacbes 5 a 7.

R'+0,—RO} (5)
RO;+NO—RO+NO, (6)
RO"+0,—CC+HO) (7)
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O aumento da concentracdo desses compostos diminui o periodo de inducdo de
geracdo do smog fotoquimico além de serem os principais precursores de uma importante
classe de poluentes secundarios, os nitratos de peroxiacila (PANs) e os nitratos de
peroxibenzila (PBNs). Com excecdo do formaldeido, sdo altamente irritantes para os olhos e
fitotoxicos. Tais fendbmenos podem exercer influéncias deletérias tanto a satde publica como
aos sistemas ecolégicos.

O smog fotoquimico é um fendmeno caracterizado pela presenca de uma mistura
de poluentes atmosféricos priméarios e secundarios formados a partir da reacdo de foto-
dissociacdo na presenca de compostos com carbono, tendo como consequéncia direta da
exposicao da populacdo a altas concentragdes deste poluente, préximo a superficie, a irritacdo
nos olhos e nas vias respiratdrias, entre outros danos (CARVALHO, 2006).

A Figura 3 representa o ciclo fotoquimico da atmosfera responsavel pela formacéo

dos poluentes que acarretam 0 smog.

Figura 3 - Ciclo fotoquimico na atmosfera.
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Os compostos que fazem parte do grupo dos CC que muitas vezes estdo presentes
na troposfera e que merecem destaque sdo: formaldeido (HCOH), acetaldeido (CH3COH),
acroleina  (C3H;O), acetona (C3HgO), (C3Hg0),
(CH3CH=CHCHO), hbutiraldeido  (CsHgO), (C7Hg0),
((CH3),CHCH,CHO), valeraldeido (CsH100), o-tolualdeido (CH3C¢H4CHO), m-tolualdeido
(CH3CsH4CHO), (CH3CsH,CHO), (CeH120) e 25-
dimetilbenzaldeido ((CH3),C¢H3CHO).

Normalmente, em areas urbanas, 0s compostos sempre presentes e com maior

propionaldeido crotonaldeido

benzaldeido isovaleraldeido

p-tolualdeido hexaldeido

intensidade s&o o formaldeido, o acetaldeido e a acetona tornando o monitoramento desses
compostos uma exigéncia das normas norte americanas (SODRE et al., 2008).
A Figura 4 mostra as formulas moleculares dos principais compostos carbonilicos

gue podem estar presentes na atmosfera de grandes centros urbanos.

Figura 4 - Estruturas moleculares dos compostos carbonilicos mais presentes na atmosfera

urbana.
(|3 O (l) (0]
M N N M
H” OH Hc” “H " H3C | CHs
Formaldeido Acetaldeido Acroleina Acetona
O
(|) H {ﬁ\ c|) | H
HSCVJ\H H3C>: o HacA/LH
Propionaldeido Crotonaldeido Butiraldeido Benzaldeido
O\ H O§ H
CHs ? o) CHs
HsC H H3CW”\H
CHs
Isovaleraldeido Valeraldeido o-Tolualdeido m-Tolualdeido

O% H
CHj
p-Tolualdeido
Fonte: Autor (2014).
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Além de serem as principais precursoras do smog, as carbonilas chamam atencéo
por serem um dos principais contribuintes para a formacéo do 0zonio troposférico. A difuséo
dos compostos carbonilicos no ar provoca efeitos adversos a saude, como irritacdes oculares e
pulmonares (WHO, 2000; WENG et al., 2009, MA et al., 2012) e pode ser a principal causa
de problemas olfativos (KIM et al., 2008), além de serem considerados potenciais causadores
de cancer.

O formaldeido é apontado como causador de irritacdo dos olhos, pele e doencas
do trato respiratorio, mesmo quando a exposi¢cdo € a baixa concentracdo (50 ppb) e é
classificado como um provéavel carcindgeno humano pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos, assim como o acetaldeido, o que os pGe em um patamar de alerta diferente
dos demais, que também possuem a sua importancia. Os compostos cetdnicos sdo irritantes as
mucosas e ativam as terminacdes do nervo trigémeo nos olhos e nariz (LI, 2009).

A principal via de exposicdo a esses compostos € a inalagdo. Devido a
solubilidade dos tais compostos em &gua, eles sdo absorvidos rapidamente. Embora 90% da
absorcéo seja pelo sistema respiratorio, existe outras formas de absor¢cdo como pelo trato
gastrointestinal e a absorcdo dérmica, sendo por isso considerados compostos com um alto
grau de toxicidade (AIR QUALITY GUIDELINES, WHO 2001).

Em ambientes urbanos, as concentracdes ao ar livre sdo mais variaveis, uma vez
que dependem das condicdes locais. As médias anuais sdo geralmente entre 1 e 20 pg/m°.
Picos de curto prazo, por exemplo, em trafego intenso ou durante as inversdes graves, podem
variar em até 100 pg/m® (AIR QUALITY GUIDELINES, WHO 2001).

Em virtude de todos os problemas causados pela presenga desses compostos na
atmosfera ao longo dos anos muitos métodos de amostragem e analise foram desenvolvidos e
utilizados na quantificacdo desses compostos no ar atmosférico. Na atualidade, 0 método mais
indicado € o presente no compéndio do método TO-11A da USEPA.

Na Tabela 3 sdo apresentados diversos métodos de amostragem e anéalise

desenvolvidos para quantificagdo dos compostos carbonilicos presentes no ar.
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Tabela 3 - Metodologias de amostragem e analise dos compostos carbonilicos.

Preparacdo da amostra Procedimento de analise L|r~n|te de 3
deteccdo (mg/m®)
Passagem do ar atraves de um frasco Espectrofotometria 0,01
impinger contendo pararosanilina
aquosa e sulfito de sodio.
Passagem do o ar atraves de filtros Espectrofotometria 0,03

de politetrafluoretileno e
borbulhadores contendo solucdo de
bissulfito de sodio para
desenvolvimento da cor usando
acido cromotrépico e &cido sulfurico.
A absorvancia € lida a 580 nm.

Coleta do ar através de tubo Cromatografia em fase gasosa com 0,30
adsorvente sélido tratado com 10% detector de ionizacao

de 2-hidroximetil piperidina em Cromatografia em fase gasosa com 0,02
XAD-2 e dessorgdo com tolueno. detecgéo seletiva

Passagem do ar através de um frasco Cromatografia liquida de alta eficiéncia 0,002
impinger contendo acido com deteccdo UV

cloridrico/2,4 dinitrofenilhidrazina e

isooctano, seguido de extracdo com

hexano/diclorometano.

Coletar o ar atraves de cartuchos Cromatografia liquida de alta eficiéncia 0,002
contendo silica gel revestida com com deteccdo UV

reagente  acidificado de 24

dinitrofenilhidrazina.

Exposicdo do monitor passivo (Du Teste do acido cromotrdpico 0,10
Pont Pro-Tek®) durante pelo menos

2h seguido de anélise de acordo com

as especificagdes do fabricante.

Fonte: Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC, 2009).

A quantificacdo desses compostos abordados vem sendo trabalhada de forma mais
intensa, visto que as atividades contribuintes para formacdo dos mesmos sdo cada vez mais

intensas a medida que o mundo, de modo geral, vai se desenvolvendo.
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Weng et al. (2009) avaliaram os niveis e riscos a saude de compostos carbonilicos
em locais publicos na cidade de Hangzhou, China e conseguiram observar uma variagdo na
concentracdo dos CC em ambientes internos, variando entre 28,9 - 301,1 pg/m?, dependendo
do local. Os autores observaram uma variacdo em ambientes externos para 0s compostos
carbonilicos totais (CCT) de 32,7 a 66,0 pg/m®.

Villanueva et al. (2014) estudaram os niveis ambientais e as tendéncias temporais
de CC na fronteira do Parque Nacional de Cabafieros, Espanha. Os autores observaram que no
periodo de amostragem de agosto a novembro de 2010 e entre fevereiro a agosto de 2011 as
concentracdes dos CCTs variaram entre 2,8 e 19,7 ug/m?®, sendo acetona e acroleina, hexanal,
formaldeido e acetaldeido, as carbonilas mais abundantes, sendo possivel concluir que tais
compostos sao essencialmente formados por reacdes fotoquimicas.

Saldiva (2009), afirma que a poluicdo atmosférica local esta associada a aumentos
significativos de admissGes hospitalares e a mortalidade por doencas respiratérias e
cardiovasculares. As criancas, idosos e individuos com doencas respiratorias e
cardiovasculares, bem como integrantes dos segmentos menos favorecidos do ponto de vista
socioeconémico, sdo os alvos preferenciais da acdo dos poluentes.

Corréa et al. (2010) realizaram um monitoramento durante cinco anos (2004 -
2009) no centro da cidade do Rio de Janeiro. As concentragdes minimas e maximas
encontradas neste estudo foram de 12,4 e 190,2 pg/m® para o formaldeido e de 6,7 e 60,2
ng/m? para o acetaldeido.

Carvalho et al. (2013) avaliou a exposi¢cdo a compostos carbonilicos na producéo
de carvdo vegetal no estado da Bahia e visualizaram que o CC mais abundante foi a
propanona (288,3 a 559,2 pg/m®), seguido pelo acetaldeido (106,9 a 237,2 pg/m®). De forma
surpreendente, o formaldeido esteve presente na concentragdo mais baixa (35,1 a 66,2 pg/m?).

No estado do Ceara, os trabalhos de monitoramento dos CC em &reas urbanas séo
mais restritos. Sousa et al. (2011) estudou a exposi¢cdo e risco de cancer associado ao
formaldeido e acetaldeido nos hospitais de Fortaleza—Brasil. Os resultados mostraram uma
variacdo de 1,98 a 24,9 pg/m® para o formaldeido e de 9,38 a 55,1 ng/m® para o acetaldeido.
Os niveis de exposicdo apresentaram-se acima dos limites permitidos para uma jornada de

trabalho de 8 h/dia nos ambientes estudados.
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3.4.2BTEX

Os hidrocarbonetos BTEX merecem uma atencdo especial devido aos seus
inimeros efeitos deletérios a satde humana (LAN, MINH, 2013). Os BTEX possuem como
caracteristica, do ponto de vista estrutural, a presenca de um nucleo aromético. S&o compostos
de baixa polaridade, portanto pouco ou insollveis em agua. Em condi¢Bes ambientes sdo
liquidos, porém, muito volateis (SOUSA, 2011, ALLINGER et al., 1978).

O benzeno é o composto que mais merece destaque dentro do grupo dos BTEX,
devido a sua carcinogenicidade (LAN, MINH, 2013), e ainda segundo BAIRD (2002) € o
composto fundamental que origina os seus derivados (tolueno, etilbenzeno e xilenos), que
possuem grupamentos metil e etil substituindo os hidrogénios do anel benzénico. A estrutura
molecular do benzeno e de seus derivados esta apresentada na Figura 5. A Tabela 4 mostra as

principais caracteristicas e propriedades fisico-quimicas dos compostos BTEX.

Figura 5- Estruturas moleculares dos compostos BTEX.

CHsj CoHg
Benzeno Tolueno Etilbenzeno
CH, CHa CHa
CHs;
CHs
. CH .
o-Xileno m-Xileno 3 p-Xileno

Fonte: Autor (2014).
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Tabela 4 - Principais caracteristicas e propriedades fisico-quimicas do benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX).

Pressdo

. Formula Peso Pontp de de vapor Densidade Classificacéo

Propriedade molecular ebulicdo (g/mL) .

molecular (g/mol) °C) (mmHg) 290 9C de risco

g a 25 °C

Benzeno CsHs 78,11 80,1 95,2 0,879 Grupo |
Tolueno C7/Hg 92,14 110,6 28,4 0,867 *
Etilbenzeno CsH1o 106,17 136,2 9,6 0,867 *
o0-Xileno CsH1o 106,17 144.4 6,7 0,880 *
m-Xileno CsH1o 106,17 139,1 8,4 0,864 *
p-Xileno CsH1o 106,17 138,4 8,8 0,861 *

Grupo I: Classificacdo IARC (2009) para carcinogénico a humanos. * N&o possuem classificagéo.
Fonte: Adaptado de NIOSH (2003).

Em areas urbanas, os BTEX sdo um dos principais problemas para a qualidade da
vida humana, sempre presentes em maiores quantidades nos grandes centros e destacam-se
pelas suas toxicidades e pela sua significativa contribuicdo na formacdo de poluentes
secundarios na atmosfera.

O benzeno, o etilbenzeno, o tolueno e os xilenos, representam uma fragéo
significativa dos compostos organicos volateis emitidos em atmosferas urbanas
(SINGH et al., 1992), (BAILEY, EGGLESTON, 1993) e (ZIELINSKA et al., 1996). As
principais fontes geradoras de BTEX sdo os veiculos e as emissdes industriais. No caso das
emissdes veiculares existem varias contribuicdes, principalmente relacionadas as emissdes de
escape (fria e quente), as emissdes por evaporacdo e as emissdes de freio e de desgaste dos
pneus (CASELLI et al., 2010).

Dentre as inimeras formas que os BTEX podem ser expostos ao ar atmosfeérico,

principalmente em areas urbanas, as principais fontes desses poluentes sdo as evaporacdes da
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gasolina juntamente com as emissdes veiculares. Outras fontes de BTEX séo: refinarias de
petroleo, fogdes de lenha, tintas e solventes e resinas de polimento.

Para estimar os riscos a salude humana, os poluentes normalmente séo
classificados como cancerigenos e nao cancerigenos. Os BTEX, principalmente o benzeno,
sdo apontados como compostos carcinogénicos, que veem degenerando a saude humana,
principalmente, nas grandes cidades (JONES, 1999), (CRUMP, 1994) e (BAEZ et al., 2003).

A OMS propbe orientacBes para os BTEX, mas estas ndo sdo recomendacoes
compulsorias. A USEPA nédo propGe quaisquer padrbes para o benzeno, tolueno e outros
COV no ambiente. Em contra partida, a Agéncia de Seguranca e Saude Ocupacional (OSHA)
dos Estados Unidos define alguns padrdes, conforme mostrados na Tabelas 5 (OSHA, 2007,
HAN, NAEHER, 2006).

Tabela 5 - Valores regulamentares determinados pela OSHA para ambientes internos.

Poluentes Exposicéo Valores
8 horas dia de trabalho ou 1 ppm
Benzeno 3
40 horas semana de trabalho 3,19 mg/m
8 horas dia de trabalho ou 200 ppm
Tolueno 3
40 horas semana de trabalho 753,6 mg/m
. 8 horas dia de trabalho ou 100 ppm
Etilbenzeno 3
40 horas semana de trabalho 434 mg/m
] 8 horas dia de trabalho ou 100 ppm
Xileno 3
40 horas semana de trabalho 434 mg/m

Fonte: US Department of Labor, Occupational Safety and Health Administration (OSHA, 2007).

Em geral, a preocupagdo ndo é somente com o ar externo, o ar atmosférico, mas
tambeém com o ar no interior do veiculo. A OMS ja admite que a poluigdo no interior do
veiculo é uma grande ameaca a saude (CHEN et al., 2011). Em um estudo no Japao foram
identificados 162 compostos organicos na cabine de um carro novo (TOSHIAKI, ICHIRO,
2006).

No Brasil, o Ministério do Trabalho e Emprego (MTE, 1978) estabelece o0s
valores de exposicao para ambientes de trabalho conforme a NR-15, anexos n® 11 e 13-A, no
que se refere aos agentes quimicos e atividades e operac@es insalubres para o benzeno,

tolueno, etilbenzeno e xilenos.
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O benzeno, pelo fato de ser o mais agressivo dos compostos citados, é tratado de
forma separada no anexo 13-A da NR-15, de forma tal que os valores referenciados nao
excluem os riscos a salde, mas pressup8e a menor concentracdo possivel de acordo com a
exequibilidade técnica, uma vez que para o benzeno, classificado como um produto
cancerigeno, ndo possui limite seguro de exposicdo. Ja as concentragdes de tolueno,
etilbenzeno e de xilenos totais devem ser consideradas de risco grave e iminente quando
ultrapassarem os valores apresentados no anexo 11 da NR-15 (BONETTI, 2011), conforme a
Tabela 6.

Tabela 6 - Tabela de limites de tolerancia para benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos e seus

isdmeros.
Poluente Exposicéo Recomendacoes
Benzeno 48h/semana 3,19 mg/m®
Tolueno 48h/semana 290 mg/m®
Etilbenzeno 48h/semana 340 mg/m®
Xilenos 48h/semana 340 mg/m?

Fonte: MTE (1978).

Estudos em que realizam o monitoramento de compostos BTEX em ambientes
urbanos revelam o composto mais abundante no ar é o tolueno, porém € o benzeno que recebe
destague. Embora o benzeno nao seja 0 composto presente em maiores concentracdes (5 —
112 pg/m®), ele é considerado o composto mais téxico do grupo dos BTEX.

O benzeno é considerado cancerigeno para 0s seres humanos, provavelmente o
responsdvel pela a leucemia mieldide. A Organizagdo Mundial da Saude (WHO, 2000)
estimou que a exposi¢do das populagbes urbanas a concentragdes de benzeno de 1,7ug/m?®
pode causar 10 casos de leucemia por milhdo de habitantes (BUCZYNSKA et al., 2009).

O benzeno possui um tempo de permanéncia no ar atmosférico variando entre
poucas horas até dias dependendo do ambiente, clima e concentragdo de outros poluentes
(CETESB, 2012).
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Os niveis dos outros compostos BTEX, embora ainda ndo regulamentados, sdo
suspeitos de ter efeitos sinérgicos ao benzeno, sendo reconhecidos pela neurotoxicidade, e
eventualmente produzir em sintomas como fadiga, confusdo, fraqueza, embriaguez, perda de
memoria, nduseas e perda de apetite (BUCZYNSKA et al., 2009; LIU et al., 2009).

Embora tantas evidéncias dos males que esses compostos podem causar ao meio
ambiente e a saude humana as concentragcfes limite para tais poluentes ainda ndo foram
regulamentadas. A Organizacdo Mundial de Salde prople apenas orientagdes sobre as
exposi¢oes aos BTEX, mas ndo sdo recomendacfes compulsorias.

Em contra partida, os 6rgaos de vigilancia ocupacional e do trabalho possuem
legislacBes que definem e expressam bem os valores de exposi¢do aceitavel aos quais 0s seres
humanos podem se expor numa jornada de trabalho.

Em Bari, sudeste da Italia, Caselli et al. (2010) realizaram o monitoramento em
dois periodos dos BTEX a fim de avaliar o impacto do trafego de veiculos sobre a qualidade
do ar nas principais vias de acesso da cidade. No primeiro periodo, foram constatadas
concentracdes de BTEX que variavam entre 3,1 e 24,3 ug/m3 e no segundo periodo
obtiveram uma variacdo de 4,7 — 40,3 pg/m°.

Buczynska et al. (2009) mediram as concentragbes de compostos organicos
volateis, tais como: benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-, m-, p-xilenos em uma via na regido de
Mortsel (Antuérpia, Belgica) para avaliar o impacto de uma obra de modernizacdo da via.
Constaram que as concentracdes médias de BTEX antes das obras em 2003 foram: 1,6; 7,0;
0,9; 2,3 e 0,9 pg/m®, para o benzeno, tolueno, etilbenzeno, (m+p)-xileno e o-xileno,
respectivamente. No entanto, apds a conclusdo das obras, em 2005, os valores eram um pouco
maiores: 2,5, 9,5, 1,6, 3,4 e 1,3 pg/m®, respectivamente, concluindo que as concentraces de

tais poluentes estdo diretamente ligadas ao fluxo de carros.
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4 MATERIAS E METODOS
4.1. Area de estudo

O estudo do monitoramento de compostos carbonilicos e benzeno, tolueno,
etilbenzeno e o,m,p-Xilenos foi realizado em um sitio do Instituto Federal do Ceara (IFCE),
localizado na cidade de Fortaleza-CE, Brasil, com localizacdo cartografica de latitude
03° 437 566" S e longitude 038° 32"" 371" O.

O sitio de coleta possui caracteristica tipicamente urbana, porém, no entorno
existem algumas atividades comerciais que podem ser classificadas como grandes
contribuintes da poluicdo do ar.

A area € circundada por avenidas com um elevado fluxo de carros como a
Avenida Treze de Maio, a Avenida dos Expedicionarios, a Rua Paulino Nogueira e a Rua
Marechal Deodoro. A Figura 7 apresenta um mapeamento do local aproximado de
amostragem, realizado pela sobreposi¢cdo de imagens do mapa de bairros da cidade de
fortaleza a imagem de satélite e atualizadas para 2014, pelo software na versdo gratuita
Google Earth® (Figura 6) destacando-se as avenidas, ruas e empreendimentos nas
proximidades do local de estudo.

A estimativa em média diéria do trafego relata é cerca de 42.000 veiculos por dia,
somando as avenidas que circundam e o proprio trecho de coleta em estudo. Detalhadamente,
além dos veiculos leves (a gasolina, a alcool ou flex), caminhonetes (a diesel), cerca de 21
linhas de 6nibus diurnas e 4 linhas noturnas, 3 linhas de Vans (transporte alternativo) e 5
linhas intermunicipais de énibus percorrem a area (ETUFOR, 2013), caracterizando-a como
um local sob forte influéncia de emissdes decorrentes de processos de combustdo automotiva.
Com essas caracteristicas o trecho é classificado como o segundo mais congestionado da

capital.



Figura 6 - Método de sobreposicdo de imagens para obtencdo de localizacdo aproximada do ponto de amostragem.
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Fonte: Autor (2014), adaptado a partir do software livre Goole Earth.
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Figura 7 - Localizacdo do ponto de amostragem na avenida treze de maio localizado na éarea
da estacdo meteoroldgica do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara.
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Fonte: Autor (2014).

4.2 Amostragem

A fim de tornar as amostragens mais representativas as coletas foram conduzidas
em uma frequéncia amostral de 6 (seis) dias, desta forma ha a obrigacdo de variar o dia da

semana no qual é feita a amostragem. O periodo de amostragem foi de 14 de outubro de 2013
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a 12 de janeiro de 2014 totalizando 16 (dezesseis) coletas/amostras e contemplando os 2
(dois) grupos de poluentes envolvidos na pesquisa (carbonilicos e aromaticos). A duragdo da
amostragem foi de 14 horas, tendo inicio as 6 horas da manha. Dessa forma se contempla os
horarios de maior movimento de transito no local de coleta (7 as 9 horas e 17 as 20 horas) e
de maior incidéncia de radiacdo solar (11 as 15 horas). Os pardmetros de temperatura,
umidade relativa, precipitacdo pluviométrica, velocidade e direcdo dos ventos foram
simultaneamente medidos usando uma estacdo meteoroldgica automatica Instrutemp modelo
ITWH1080.

4.3 Monitoramento dos compostos carbonilicos

4.3.1 Coleta e andlise

Os compostos carbonilicos foram identificados e quantificados em fases gasosas.
A coleta desse material foi realizada com uma bomba AirLite modelo XR5000 da SKC®
(Figura 8.1) inicialmente calibrada a uma vazao de 1,5 L/min e tendo como acessorio um
sistema regulador de pressdo para ajuste a baixas vaz6es. Todo o aparato interligado fornece
um fluxo final de 0,50 + 0,02 L/min. O volume total de ar foi registrado em gasometro
calibrado LAO GO0,6. Uma representacdo do esquema de coleta esta sendo representada pela

Figura 9.

Figura 8 - Aparato experimental utilizado na coleta dos compostos carbonilicos (aldeidos e
cetonas) e aromaticos (BTEX). | — bombas de succdo, Il — suporte, 1l — cartucho para coleta

de BTEX, IV — cartucho para coleta de compostos carbonilicos e V — estacdo meteoroldgica.

/

Fonte: Autor (2014).



44

Figura 9 - Esquema simplificado de coleta dos compostos carbonilicos e BTEX na area em

estudo.
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Fonte: Autor (2014).

Ao sistema de coleta acopla-se um cartucho LpDNPH S10 da SUPELCO
Anaytical. O cartucho contém 350 mg de silica gel de alta pureza revestida com 2,4 -
dinitrofenilhidrazina (DNPH), o mesmo é responsavel pela adsorcdo e derivatizacdo in situ
dos compostos carbonilicos (CC). Os cartuchos foram revestidos por papel metalizado a fim
de reduzir as interferéncias causadas pela radiacdo solar na formacdo/decomposicdo dos
compostos em estudo.

Os cartuchos LpDNPH S10 foram recolhidos e transportados ao laboratério para
posterior eluicdo e anélise cromatografica. A eluicdo dos derivados carbonilicos foi realizada
manualmente com a passagem de um solvente (acetonitrila) através dos cartuchos, onde o
mesmo percola por toda a estrutura somente por gravidade. O processo foi realizado com
1 mL de acetonitrila dividido em duas porcdes iguais de 500 pL cada. Apos a insercdo da
segunda porg¢do os cartuchos passam por uma secagem com jato de nitrogénio gasoso de grau
analitico. Todos os materiais foram recolhidos em vials de 1,5 mL e levado para a analise por

cromatografia liquida.
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As anélises para determinacdo dos compostos carbonilicos foram realizadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC-DAD) em um cromatografo Varian ProStar
Polaris utilizando uma coluna ODS Hipersyl C18 (25 cm x 4,6 mm X 5 um), o comprimento de
onda selecionado foi de 360 nm e o volume de injecdo de 40 pL. A fase mével utilizada foi
composta por acetonitrila/dgua na vazdo de 0,75 mL/min, segundo o0 seguinte gradiente:
60%/40% por 7 min, 80%/20% até 20 min, 100% de acetonitrila até 25 min onde permanece
por mais 5 min. Todas as analises foram realizadas no mesmo dia logo ap6s o término do
tempo de coleta.

A curva de calibracdo para as concentracdes de 1,0; 2,5; 5,0; 10,0 e 15,0 pg/mL
dos compostos carbonilicos foi gerada a partir do padrdo analitico TO11/IP-6A
Aldehyde/Ketone-DNPH Mix da Supelco® e est4 apresentada no Anexo A desta dissertacao.
O padréo de aldeido e cetonas (2000 pug/mL em acetonitrila) contém 0s seguintes compostos:
formaldeido (HCOH), acetaldeido (CH3COH), acroleina (CsH4O), acetona (CsHgO),
propionaldeido  (C3HgO), crotonaldeido (CH3;CH=CHCHO), butiraldeido (C4HgO),
isovaleraldeido ((CH3),CHCH,CHO), valeraldeido (CsH300), hexaldeido (CgH120),
benzaldeido (C;H¢O), o-tolualdeido (CH3C¢H4sCHO), m-tolualdeido (CH3CgH,CHO), p-
tolualdeido (CH3CsH4CHO) e 2,5-dimetilbenzaldeido ((CH3),CsH3;CHO).

O cromatograma caracteristico da andlise dos compostos carbonilicos por
cromatografia liquida esta apresentado na Figura 10.
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Figura 10 - Cromatograma tipico da amostra padrédo de aldeidos e cetonas.
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Fonte: Autor (2014).

4.4 Monitoramento dos compostos BTEX
4.4.1 Coleta e andlise

O aparato de coleta utilizado foi 0 mesmo empregado na coleta dos compostos
carbonilicos (Figura 8.1), entretanto neste caso um adaptador porta-tubos, produzido pela
SKC, foi acoplado a tubos padrdes em vidro (Figura 8.111) contendo carvdo ativado (meio
adsorvente). Os tubos Anasorb 100/50 da SKC sdo preenchidos com 150 mg de carvdo
ativado da casca do coco com elevada area superficial (100 mg na se¢do principal e 50 mg na
secdo controle).

Os cartuchos Anasorb (aproximadamente 5 cm de comprimento) foram recolhidos
e transportados ao laboratorio para posterior eluicdo e analise. A extragdo dos derivados
aromaticos foi realizada por contato das 150 mg de carvédo adsorvente com 1 mL de dissulfeto
de carbono 99,9% sob agitacdo magnética em vial de 2 mL durante 30 min, conforme descrito
no Método 1501 da NIOSH (NIOSH, 2003). Ao fim do tempo de contato o solvente foi
filtrado através de uma membrana de PTFE (22 mm; 0,45 um). O extrato foi recolhido em

vial limpo de 2 mL e levado para a analise por cromatografia gasosa.
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A concentracdo dos compostos aromaticos foi determinada por cromatografia
gasosa utilizando um cromatografo gasoso Perkin EImer (modelo Clarus 500) com detector de
ionizacdo por chama (GC/FID) em uma coluna capilar BP624 (Cianopropilfenil polisiloxano,
30 m, 0,53 mm, 3 um). As condi¢bes cromatograficas para todos os procedimentos foram:
injetor a 200° C, detector a 200° C, temperatura inicial do forno de 35° C por 10 min, seguido
de um aumento de 35° C até 225° C a 20° C/min com permanéncia de 1 min. O gas de arraste
utilizado foi o nitrogénio (1,0 mL/min) e o volume de injecéo foi de 1 pL.

Uma curva de calibracdo contendo as concentracdes de 5,0; 10; 25,0; 50,0 e 100,0
pg/mL dos compostos BTEX foi gerada a partir do padréo analitico HC BTEX/MTBE Mix
(2000 pg/mL em metanol de benzeno, tolueno, etilbenzeno, metil-terc-butil éter e o,m,p-
xilenos) e esta apresentada no Anexo B deste trabalho. O solvente utilizado em todas as
determinag6es dos BTEX foi uma mistura de dissulfeto de carbono e metanol na proporcéo de
2:3 Vv.

O cromatograma caracteristico da analise dos padrdes de compostos BTEX por

cromatografia gasosa esta apresentado na Figura 11.

Figura 11 - Cromatograma tipico da amostra padrdo dos compostos BTEX.
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Fonte: Autor (2014).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Monitoramento atmosférico dos compostos carbonilicos

As concentragdes de compostos carbonilicos totais (aldeidos e cetonas) no periodo
de 14 de outubro de 2013 a 12 de janeiro de 2014 no ponto de amostragem da Avenida Treze

de Maio estdo apresentadas na Figura 12.

Figura 12 - Concentracdo dos compostos carbonilicos totais no periodo de 14 de outubro de
2013 a 12 de janeiro de 2014 no trecho selecionado da Avenida Treze de Maio.
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Fonte: Autor (2014).

Os niveis de compostos carbonilicos totais observados no trecho em estudo
durante a pesquisa variaram entre 7 e 19 pg/m®, o que pode ser considerado relativamente
baixo a moderado quanto a condi¢do poluente, quando comparados a dados da literatura. Du,
Mo e Zhang (2014) encontraram concentragcdes de formaldeido exterior na faixa de 5 —
20 pg/m* e concentracdes médias de acetaldeido entre 7,1 pg/m®.

Mesmo sem uma base legal para os niveis de compostos carbonilicos em
ambientes externos podemos classificar os valores médios de carbonilicos totais encontrados,

conforme mostra a Figura 12, como preocupantes, particularmente quando comparamos 0s
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resultados encontrados com o limite estabelecido pela NIOSH, agéncia ligada ao
departamento de sadde nos Estados Unidos, que estabelece um limite de 20 pg/m® para o
formaldeido em ambientes internos e se sabe que 0s niveis desses poluentes em ambientes
internos sdo de 2 a 4 vezes maior que os do ambiente externo, conforme estimativa da US
EPA relatada por (LIU; LIU e ZHANG, 2013). Os valores observados podem representar um
problema aos ambientes no entorno do ponto de amostragem, contribuindo para
desenvolvimento de problemas de saude para a populacao que os frenquentam.

As concentracGes determinadas podem nédo ser consideradas favoraveis para a
ocorréncia significativa de smog fotoquimico a curto prazo, porém € importante o
acompanhamento sisteméatico dos niveis dos poluentes em questdo, mantendo o controle
desses niveis para que no futuro sejam criados parametros de concetragdes minimas que
ocasionam este fenémeno.

Ochs et al. (2011) relataram na determinacdo dos compostos carbonilicos totais
coletados no Campus Valonguinho da Universidade Federal Fluminense, que esta localizado
em uma area tipicamente comercial-residencial da Cidade de Niter6i/RJ. Os valores de
concentracao estiveram entre 16,2 e 52,3 pg/m°, séo superiores aos observados neste trabalho.
As coletas foram realizadas no periodo de 6 a 14 de janeiro de 2010, utilizando 0os mesmos
aparatos e metodologias analiticas descritas neste trabalho. O volume de ar coletado foi de
cerca de 60 L para um tempo de amostragem de 120 min.

Lu et al. (2010) encontraram valores de 2,64 a 103,6 pg/m® no distrito de Liwan
na area urbana da Cidade de Guangzhou, capital da provincia de Guangdong no sudoeste
chinés, tipicamente caracterizada por intenso trafego veicular e com atividades industrial e de
geracdo de energia por combustdo de carvéo.

Em tempo, os valores encontrados para a concentracdo minima em CC totais de
7,04 pg/m® méaxima 18,9 pg/m® e média de 14,2 pg/m® sdo inferiores aos relatados por
Lu et al. (2009) que observaram, respectivamente, concentragdes minima, maxima e média de
21,6 pg/m®; 45,7 ug/m® e 32,1 pg/m® na atmosfera da cidade de Guangzhou, China em dias
claros entre 17 e 19 de novembro de 2005. Em dias nublados os mesmos valores foram de
48,4; 121 e 92 pg/m®. Neste estudo os autores monitoraram também as moléculas de 2-
butanona (0,67 a 1,53 pg/m>), ciclohexanona (0,58 a 1,39 pg/m°), heptaldeido (0,11 a 4,54
ng/m®), octaldeido (0,18 a 0,78 pg/m®), nonaldeido (0,16 a 1,55 ug/m>) e decilaldeido (0,22 a
0,89 pg/m®).
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No presente trabalho, a variagdo observada na concentragdo dos compostos
carbonilicos pode estar relacionada as variagdes nos numeros de veiculos leves a gasolina,
alcool e flex (gasolina e alcool) e pesados (a diesel) que trafegam na area.

Dados estatisticos do Departamento Nacional de Transito em Fortaleza no més de
janeiro de 2014 relacionam cerca de 29.700,00 veiculos a &lcool, 1.449 veiculos a alcool/gas
natural veicular, 349.196 veiculos tipo flex, 409.309 veiculos a gasolina, 7.479 veiculos a
gasolina/alcool/gas natural, 14.553 veiculos a gasolina/gas natural veicular e 76.923 veiculos
a diesel (DENATRAN, 2014).

Adicionalmente, relata-se que o decréscimo nos valores de carbonilicos totais no
periodo de 25 de novembro a 31 de dezembro de 2013 pode provavelmente esta relacionado
ao periodo de férias e recessos escolares das diversas instituicbes de ensino existente no
entorno da area em estudo, 0 que impacta negativamente na quantidade de carros que
circulam no local. A partir de 06 de janeiro de 2014 as atividades escolares sdo retomadas e
observa-se um aumento dos niveis de CC, os niveis estavam sendo em torno de 9,5 —
10 pg/m® passando para 14 — 15 ug/m®. Por outro lado, no dia 12 de janeiro de 2014 a menor
concentracdo de compostos carbonilicos detectada (7,05 pg/m®) pode estar relacionada a
incidéncia de chuva no sitio de amostragem (precipitacdo média de 0,36 mm, méaxima de 4,2
mm e total de 10,8 mm). A data em questdo foi o Unico dia no periodo de estudo em que
efetivamente se registrou precipitacdo pluviométrica (média de 0,36 mm e méaxima de 4,20
mm).

Dados complementares de irradiacdo solar obtido no Centro de Referéncia para
Energia Solar e Edlica Sergio Salvo Brito (CRESESB) para a cidade de Fortaleza-CE no
periodo de estudo indicaram uma média de 6,30 kWh/m®dia, com méaxima de 6,47
kWh/m?.dia para o fator irradiacdo solar no més de outubro. Estes dados mostram valores
praticamente constantes no periodo de coleta evidenciando que 0s niveis de compostos
carbonilicos totais se apresentaram pouco dependente deste parametro meteoroldgico.

Por fim, a andlise dos dados possibilita observar um comportamento tipico de
reducdo nos valores totais nos niveis de compostos carbonilicos nos finais de semana,
provavelmente devido a menor incidéncia de veiculos transitando nas proximidades do sitio
de amostragem.

As concentragdes individuais dos compostos carbonilicos na fase gasosa (1 a 9
atomos de carbono, C; a Cg) nas amostras coletadas estdo apresentadas na Figura 13.

Particularmente, o crotonaldeido ndo foi identificado em nenhuma das amostras.



51

Figura 13 - Concentra¢cdes médias dos aldeidos e cetonas* nas amostras coletadas no periodo
de 14 de outubro de 2013 a 12 de janeiro de 2014 no trecho selecionado da Avenida Treze de

Maio.
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“ Néo detectados: crotonaldeido em todas as coletas e propionaldeido nas amostragens X, XII1, XIV, XV e XVI.
Fonte: Autor (2014).

A Figura 13 mostra que na area em estudo somente o crotonaldeido ndo foi
detectado, enquanto que o propionaldeido foi identificado somente em 11 das 16 coletas
realizadas. Acetaldeido (média de 6,67 ug/m®) e formaldeido (média de 2,52 pg/m®) foram os
carbonilicos encontrados em maiores niveis, seguidos pelo butiraldeido (média de 2,32 pg/m®)
e benzaldeido (média de 1,48 pg/m®).

Os demais carbonilicos (acroleina, acetona, propionaldeido, valeraldeido,
isovaleraldeido, hexaldeido, o,m,p-Tolualdeidos, 2,5-dimetilbenzaldeido), em média, nédo
totalizaram 0,90 pg/m®. Em geral, os niveis de acetaldeido foram de 1,8 a 3,8 vezes superiores
aos de formaldeido, o que é atribuido ao uso elevado de alcool como combustivel veicular
(OCHS, 2011). No Brasil, particularmente, a gasolina é comercializada na forma de um blend
contendo de 20 a 25 % de etanol (ANP, 2013).
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No Brasil, a mistura etanol/gasolina foi uma medida tomada pelo governo para
inserir 0 etanol na sua matriz energética e no mercado consumidor e dentro de uma
perspectiva reduzir as emissdes de gases responsaveis pelo efeito estufa, 0 que ndo se mostra
eficiente. Ademais, estudos de monitoramento do ar mostram que o blend utilizado contribui
fortemente com o surgimento de outros poluentes que podem comprometer a salde humana,
principalmente os compostos carbonilicos .

O perfil de distribuicdo percentual dos compostos carbonilicos individuais no total
de aldeidos e cetonas avaliados no periodo em estudo esta apresentado na Figura 14, onde se
observa a prevaléncia de acetaldeido (46,9%) seguido do de formaldeido (17,7%). O
butiraldeido e o benzaldeido sdo os outros dois compostos do grupo dos compostos
carbonilicos com a maior taxa de prevaléncia no grupo de amostras com valores respectivos
entre 16,3% e 12,9%.

Figura 14 - Perfil de distribuigdo percentual individual dos compostos carbonilicos no periodo

amostrado.
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Fonte: Autor (2014).

Adicionalmente destaca-se que para 0 conjunto de compostos que pertencem a
classe dos CC monitorados, o acetaldeido, o formaldeido e o benzaldeido s&o

reconhecidamente de elevado potencial carcinogénico.
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A Tabela 7 apresenta de forma sumarizada os dados estatisticos relativos ao

monitoramento dos compostos carbonilicos no periodo e trecho estudado.

Tabela 7 - Valores médios, minimos e maximos das concentraces dos compostos
carbonilicos no periodo de 14 de outubro de 2013 a 12 de janeiro de 2014 no trecho

selecionado da Avenida Treze de Maio.

- Numero de
Composto /cagbonlhco Média Minimo Maximo Desvio amostras
(g/m) padrd >pMp <LMD
Formaldeido 2,52 1,14 3,67 0,81 16 0
Acetaldeido 6,67 2,79 9,42 1,81 16 0
Acroleina/Acetona 0,17 0,01 0,35 0,10 16 0
Propionaldeido 0,26 0,03 0,73 0,28 11 5
Crotonaldeido <LMD <LMD <LMD - 0 16
Butiraldeido 2,32 0,99 3,64 0,69 16 0
Benzaldeido 1,84 1,23 2,74 0,37 16 0
Isovaleraldeido/Valeraldeido 018 0,05 0,32 0,08 16 0
0,09 0,06 0,13 0,02 16 0

o,m,p-Tolualdeido

Hexaldeido/2,5- 0,18 0,11 0,24 0,03 16 0
Dimetilbenzaldeido

LMD — Limite Minimo Detectado.
Fonte: Autor (2014).

Na Tabela 7 os valores encontrados para as concentra¢es individuais de
formaldeido (entre 1,14 e 3,67 pg/m®, com média de 2,52 pug/m®) e de acetaldeido (entre 2,79
e 9,42 ;,Lg/m3, com média de 6,67 pg/m®) sdo inferiores ao observado por Feng et al. (2004)
em suas avaliagbes do teor de formaldeido em uma area urbana/industrial na Cidade de
Guangzhou, China (entre 6,4 e 29 pg/m®, com média de 12,4 pg/m®) e de acetaldeido (entre
3,1e 17,3 pg/m®, com média de 6,9 pg/m®).

Baez et al. (2003) encontraram em uma area urbana da Cidade de Xalapa,
México, niveis entre 6 e 38 ug/m®, com média de 22 pg/m® para o formaldeido e entre 5 e 32

ng/m®, com média de 17 pg/m* para o acetaldeido.
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Grosjean et al. (2002) estimaram concentragdes de formaldeido na area urbana da
Cidade do Rio de Janeiro, Brasil, entre 6,8 e 34,6 ug/m®, com média de 10,8 pg/m°® e para o
acetaldeido entre 3,4 e 20,6 pg/m®, com média de 10,4 pg/m®.

Na cidade de Fortaleza, no estado do Ceara, Brasil, Cavalcante et al. (2006)
encontraram concentragdes de formaldeido na area urbana do Campus Universitario do Pici,
entre 0,9 e 5,1 ug/m* (média de 2,8 ug/m°) e para o acetaldeido, entre 0,1 e 3,4 ug/m® (média
de 0,7 pg/m3).

A Tabela 8 apresenta a distribuicdo ou ocorréncia dos compostos carbonilicos

monitorados em cada amostra.



Tabela 8 - Perfil de distribuicdo dos compostos carbonilicos monitorados nas amostras coletadas no periodo de 14 de outubro de 2013 a 12 de
janeiro de 2014 no trecho selecionado da Avenida Treze de Maio. Crotonaldeido néo foi encontrado em nenhuma das amostras.

) Acroleina/ ) ) Isovaleraldeido/ 0,m,p- Hexaldeido/2,5-
Coleta Carbonilicos  Formaldeido  Acetaldeido Acetona Propionaldeido Butiraldeido  Benzaldeido Valeraldeido Tolualdeido  Dimetilbenzaldeido
totais (ug/m?) % % % % % % % % %

I 18,7 13,7 47,0 1,06 3,58 16,5 14,7 1,74 0,57 1,14
I 13,9 13,6 48,8 0,95 2,52 18,2 12,5 1,48 0,63 1,34
Il 14,1 15,8 50,5 0,05 3,20 15,8 11,2 1,53 0,68 1,31
v 18,9 17,0 49,7 1,11 3,23 15,6 11,3 0,29 0,56 1,13
\Y 19,0 18,6 43,3 0,87 3,84 19,2 111 1,65 0,46 0,98
Vi 18,7 19,7 47,3 1,38 0,62 15,5 12,0 1,57 0,67 1,30
VI 15,4 19,4 45,9 0,47 2,18 16,5 12,6 1,34 0,56 1,11
VI 13,6 22,3 48,5 0,44 1,29 12,3 12,6 0,48 0,71 1,37
IX 11,6 14,2 46,0 0,45 0,25 23,3 12,3 1,49 0,75 1,23
X 13,7 18,4 48,9 0,82 0,00 19,0 9,91 1,34 0,63 1,04
Xl 12,5 20,2 45,6 2,80 0,47 13,5 14,1 1,74 0,54 1,03
Xl 17,1 19,7 46,9 1,50 3,66 13,6 11,6 1,14 0,62 1,17
X1 9,81 11,6 43,9 0,87 0,00 19,9 19,9 1,21 0,78 1,74
XV 9,91 14,0 45,7 2,46 0,00 16,3 17,3 1,53 0,68 2,02
XV 13,6 22,2 47,9 1,89 0,00 12,3 13,0 0,96 0,64 1,16
XVI 7,01 21,6 39,6 3,46 0,00 14,0 17,5 1,38 0,82 1,62

Fonte: Autor (2014).

LS
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Na Tabela 8 pode-se observar a predominédncia do formaldeido, acetaldeido,
butiraldeido e benzaldeido nas amostras coletadas (91 a 93 % da composi¢do). Em termos, 0s
percentuais variaram entre 11,6 - 22,3% para o formaldeido; 39,6 - 50,5% para o acetaldeido;
12,3 - 23,3% para o butiraldeido e 9,9 - 19,9% para o benzaldeido. A analise combinada
mostra que o formaldeido e o acetaldeido compreendem a 55,5 a 70,9% do total de compostos
carbonilicos presentes nas amostras, enquanto o butiraldeido e o benzaldeido correspondem a
24,8 a 39,9% da composicdo. Os demais compostos (acroleina, acetona, propionaldeido,
valeraldeidos, isdmeros do tolualdeido, hexaldeido e dimetilbenzaldeido) representaram
apenas uma faixa de 3,8 a 8,2% da composic¢ao das amostras.

A Tabela 9 apresenta a concentracdo dos principais compostos carbonilicos em
cada amostra e as respectivas razdes de concentracdo que permitem estimar a possivel origem

ou fonte de emissdo destes poluentes.

Tabela 9 - Razdes de concentragdo formaldeido/acetaldeido  (C./C,) e

acetaldeido/propionaldeido (C,/C3) estimadas na area em estudo durante a pesquisa.

Formaldeido Acetaldeido Propionaldeido

Coleta C1/C2 Cz/Cg
(Co, pg/m?)  (Cy, ug/m?)  (Cs, pg/m?)
I 2,56 8,78 0,67 0,29 13,1
I 1,88 6,77 0,35 0,28 19,4
11| 2,22 7,12 0,45 0,31 15,8
vV 3,23 9,42 0,61 0,34 15,4
\Y 3,54 8,21 0,73 0,43 11,3
Vi 3,67 8,84 0,12 0,42 75,9
VIl 2,98 7,06 0,33 0,42 21,1
VI 3,03 6,59 0,17 0,46 37,7
IX 1,64 5,34 0,33 0,31 16,2
X 2,52 6,69 ND 0,38 -
XI 2,51 5,69 0,06 0,44 97,6
XII 3,37 8,02 0,63 0,42 12,8
XII 1,14 4,31 ND 0,26 -
XIV 1,39 4,52 ND 0,31 -
XV 3,02 6,50 ND 0,46 -
XVI 1,52 2,79 ND 0,55 -

ND — Né&o detectado (abaixo do limite minimo de deteccdo — LMD).
Fonte: Autor (2014).
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Segundo Pal et al. (2008) e Ho et al. (2002) as razbes de concentragdo C;/C,
(ng/m3/pug/m3) e C,/Cs (Mg/m3/ug/m?3) estdo associadas as fontes antropogénicas e industriais
de emisséo de compostos carbonilicos, sendo o propionaldeido exclusivamente originado das
emissdes industriais.

As razbes de concentragdo Ci/C, (ug/ms3/pg/ms3) neste trabalho variaram entre
0,26 e 0,51 (com média de 0,38) e sdo semelhantes as encontradas por Ochs (2011), em torno
de 0,5 para estudos na Cidade de Niterdi e por Grosjean (1990) e de Carvalho (1992) em
investigacOes nas cidades de Salvador e Rio de Janeiro, as quais apresentaram valores médios,
respectivamente de 0,47 e 0,50. Na Europa, Estados Unidos e China sdo esperadas razfes
superiores a 1,0 (entre 1,0 e 2,0) em funcdo da matriz energética dos paises envolvidos ndo
utilizarem etanol como combustivel, mas principalmente gasolina e diesel (PANG e MU,
2008; LIU et al., 2006; SANTARSIERO e FUSELLI, 2008).

Corréa et al. (2003) relataram razdes C,/C; entre 0,3 — 0,4 em uma auto-estrada
no Rio de Janeiro e Nguyen et al. (2001) a mesma faixa de valores para um estudo
comparativo das concentracdes de aldeido e alcool nas Cidades de Sdo Paulo e Osaka no
Japéo.

Segundo Martins (2007), as baixas razdes C;/C, encontradas entre 1980 e 1990
podem ser atribuidas ao uso extensivo do etanol como combustivel. No Brasil, e
Particularmente na Cidade de Fortaleza, desde 2011 a gasolina vem sendo comercializada
com um teor entre 20 e 25 de etanol em volume (ANP, 2013), o que pode explicar, nos dias
atuais, os valores inferiores a 1,0 da razdo C1/C, (CORREA et al., 2003; MONTERO et al.,
2001). Corréa e Arbilla (2005) destacam que o gas natural nos veiculos leves brasileiros é
outra importante fonte de contribuicdo de formaldeido para a atmosfera.

Para a razdo de concentracdo C,/Cs (ug/m3/ug/md) os valores variaram entre 12,8
e 97,6 (com média de 30,6) e sdo superiores aos encontrados por Lu et al. (2009), que
observaram valores entre 0 e 54,3, com média de 13 na Cidade Guangzhou, China. Ochs et al.
(2011) encontraram uma razéo C,/C3 (ug/m3/pug/m?3) de 8,2 (10,8 ppb) em estudos na Cidade
de Niteroi, a qual é semelhante a encontrada por Grosjean et al. (2002) na Cidade do Rio de
Janeiro.

Os valores elevados da razdo C,/Cz (ug/m3/pug/ms3), consequéncia dos elevados
niveis atmosféricos de acetaldeido (C, ~ 6,67 pg/m3 media de 16 amostras) e baixas
concentragdes de propionaldeido (C3 ~ 0,40 pg/m3 média de 10 amostras) indicam a elevada
contribuicdo das emissBes veiculares, principalmente a &lcool, e a inexpressiva contribuicdo

das fontes industriais na area nas emissdes dos compostos carbonilicos na area em estudo.
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5.2 Monitoramento atmosférico dos compostos BTEX

As concentracfes dos compostos BTEX no periodo de 14 de outubro de 2013 a 12
de janeiro de 2014 no ponto de amostragem da Avenida Treze de Maio estdo apresentadas na

Figura 15.

Figura 15 - Concentracdo dos compostos BTEX totais no periodo de 14 de outubro de 2013 a

12 de janeiro de 2014 no trecho selecionado da Avenida Treze de Maio.
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Fonte: Autor (2014).

Os niveis de compostos BTEX totais observados no trecho estudo durante a
pesquisa variaram entre 5 e 28 ug/m3 com média aritmética de 16,9 ;,Lg/m3, estando esta
média, proxima a diversos valores relatados na literatura.

Durmusoglu; Taspinar e Karademir (2010) estudaram os riscos a satude dos BTEX
em emissdes de aterros e estimaram um risco de 67,5 em um milhdo durante um periodo de
70 anos, principalmente para o benzeno, em um ambiente onde as concentra¢cbes médias de
BTEX estiveram na ordem de 140,3; 1271,7; 239,9 e 341,3 ug/m®, respectivamente. Esta
razdo encontra-se bem a baixo do valor aceito pela US EPA, a qual é de 1 em dez mil.

As concentracBes presentes dos compostos BTEX totais na area de estudo

possivelmente ndo trazem grandes preocupacOes visto que quando comparadas com a
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literatura, os valores encontrados no sitio em estudo encontram-se bem abaixo dos niveis
inerentes ao risco de cancer.

Godoi et al. (2010) relataram concentragdes médias de BTEX de 15,7; 15,2 e 18,8
ng/m® em trés pontos de area urbana e intenso fluxo veicular (20.000 a 36.000 veiculos) na
Cidade de Curitiba-PR no periodo de 28 de junho a 16 de agosto de 2008.

Na et al. (2003) observaram concentracdes médias de 11,7 pug/m® BTEX na
Cidade de Seoul na Coréia em uma tipicamente urbana, proximo a regido do centro comercial.

Gee e Sollars (1998) encontraram concentracdes médias de BTEX de 15,2 e 17,1
ug/m® nos centros urbanos das Cidades de Sdo Paulo e Santiago do Chile préximo a areas de
transito intenso. Grosjean et al. (1999) observaram concentragdes médias de BTEX de 11,6;
15,4 ¢ 24,1 pg/m> em trés pontos de area urbana na Cidade de Porto Alegre-RS.

As concentrac6es individuais dos compostos BTEX na fase gasosa nas amostras

coletadas estéo apresentadas na Figura 16.

Figura 16 - ConcentracBes medias dos compostos BTEX nas amostras coletadas no periodo

de 14 de outubro de 2013 a 12 de janeiro de 2014 no sitio de coleta selecionado.
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Fonte: Autor (2014).

A Figura 17 revela o perfil de distribuicdo percentual dos compostos BTEX no
total de hidrocarbonetos BTEX avaliados durante o estudo. O benzeno apresentou-se em

maior proporgdo (47,6 %) seguido pelos xilenos (25,8 %). Tolueno e etilbenzeno



62

apresentaram-se em menores quantidades com proporcoes de 175% e 9,1%,

respectivamente.

Figura 17 - Perfil de distribuicdo percentual individual dos compostos BTEX no periodo

amostrado.

W Benzeno
M Tolueno
EtilBenzeno

M Xilenos

A Tabela 10 apresenta de forma sumarizada os dados estatisticos relativos ao

monitoramento dos compostos BTEX no periodo e trecho estudado.

Tabela 10 - Valores médios, minimos e maximos das concentra¢des dos compostos BTEX no
periodo de 14 de outubro de 2013 a 12 de janeiro de 2014 no trecho selecionado da Avenida

Treze de Maio.

) ) ) Desvio
C (ug/m3)  Maximo Minimo Média
padrado
Benzeno 15,4 3,61 8,06 3,24
Tolueno 571 0,57 2,96 1,29
Etilbenzeno 4,04 0,41 1,55 0,89
(m+p)-Xilenos 4,05 0,34 1,71 0,89
o-Xileno 4,80 0,51 2,66 1,20

Fonte: Autor (2014).

Conforme a Tabela 10 os valores encontrados para as concentraces de benzeno
entre 3,61 e 15,4 pg/m® (média de 8,06 ug/m°) é similar a observada por Corréa et al. (2003)
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que encontrou um valor médio de 9,4 ug/m® na Av. Presidente Vargas no Rio de Janeiro. Em
volta Redonda também no Rio de Janeiro, Gioda (2000) encontrou valores médios de 20,3
ng/m®. Godoi et al. (2010) relataram concentracdes médias de benzeno de 4,6 pg/m* em uma
area de transito intenso e vegetacdo densa no centro de Curitiba-PR. Os autores destacaram a
capacidade das folhas das plantas em reter os compostos aromaticos.

Ho et al. (2002), por sua vez, encontraram valores de 4,85 ug/m® de benzeno em
Hong-Kong, China. Caselli et al. (2010), em um extenso estudo na Cidade de Baria, Italia,
para o tolueno, etilbenzeno, (m+p) xilenos e o-xileno encontraram concentracbes médias de
2,96; 1,55; 1,71 e 2,66 ug/m°, respectivamente, as quais s&o de 2 a 5 vezes inferiores as
relatadas por Martins et al. (2007) em estudos no Bairro da Tijuca no Rio de Janeiroe 5a 8
vezes menor que as encontradas por Corréa et al. (2003) no Rio de Janeiro. Em cidades de
intensa atividade urbana e com elevado fluxo de veiculo como Roma na Itlia (Brocco et al.,
1997) e Seul/Coréia (NA et al., 2003), estes valores chegam a ser até 8 a 30 vezes menores.

A Tabela 11 apresenta a distribuicdo ou ocorréncia individual dos compostos

BTEX monitorados em cada amostra.

Tabela 11 - Perfil de distribuicdo dos compostos BTEX monitorados nas amostras coletadas
no periodo de 14 de outubro de 2013 a 12 de janeiro de 2014 no trecho selecionado da

Avenida Treze de Maio.

Coleta Benzeno % Tolueno % Etilbenzeno %  (m+p)-Xilenos %  o-Xileno %

I 66,3 10,5 7,54 6,25 9,38
I 34,6 15,1 15,8 15,8 18,6
I 46,0 13,5 15,1 11,2 14,2
v 47,4 20,6 8,7 10,5 12,9
\Y 59,1 15,0 6,43 8,35 111
VI 62,9 13,1 5,57 7,33 111
VII 43,7 20,5 3,78 9,44 22,6
VIl 39,8 18,8 9,85 14,0 17,6
IX 50,8 21,5 7,71 9,68 10,5
X 41,8 20,6 8,78 11,2 17,6
Xl 49,9 20,8 7,49 8,33 13,7
Xl 57,5 6,60 6,13 5,44 24,1
X1 42,7 20,4 9,81 9,92 17,1
XV 37,3 19,8 10,1 11,1 21,6
XV 52,3 20,5 9,91 7,76 9,71
XVI 45,7 16,8 10,4 9,30 17,6

Fonte: Autor (2014).
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Na Tabela 11 observa-se que o benzeno (entre 34,6 e 66,3%, média de 48,6%) € o
hidrocarboneto predominante nas emissdes de compostos BTEX na area em estudo durante o
periodo de monitoramento. Para o tolueno, etilbenzeno, (m+p) xilenos e o-xileno as
ocorréncias médias encontradas foram de 17,1; 8,9; 9,7 e 15,6 %. Notadamente, os niveis de
benzeno encontrados em 93% das amostras sdo pelo menos o dobro da concentracdo de
qualquer outro BTEX em estudo, o que é preocupante quando consideramos o potencial
comprovadamente carcinogénico deste aromatico. Os niveis de benzeno ultrapassaram em 15
das 16 amostras coletadas o nivel de 5 pug/m® estabelecido pela acdo diretiva 2000/69/EC da
Unido Europeia para as emissdes de benzeno e mondxido de carbono.

A Tabela 12 apresenta a razGes de concentracdo que permitem estimar a possivel

origem ou fonte de emissdo dos compostos BTEX na area em estudo.



Tabela 12 - Razdes de concentracdo tolueno/benzeno (T/B) e xilenos/benzeno (m+p-X/B e 0-X/B) estimadas na area em estudo durante a

pesquisa.
Benzeno  Tolueno  Etilbenzeno  (m+p) - Xilenos o - Xileno (m+p) -
Amostragem T/B EB 0-X/B
(Hg/m®)  (ug/m?) (Hg/m?) (Hg/m?) (Hg/m?) X/B
I 3,61 0,57 0,41 0,34 0,51 0,16 0,11 0,09 0,14
I 8,84 3,86 4,04 4,05 4,74 0,44 0,46 0,46 0,54
i 5,83 1,71 1,91 1,41 1,80 0,29 0,33 0,24 0,31
v 8,56 3,71 1,57 1,89 2,32 043 0,18 0,22 0,27
\% 14,2 3,59 1,54 2,00 2,66 0,25 0,11 0,14 0,19
VI 15,4 3,20 1,36 1,79 2,72 0,21 0,09 0,12 0,18
VI 5,98 2,80 0,52 1,29 3,10 0,47 0,09 0,22 0,52
VI 5,17 2,44 1,28 1,83 2,28 0,47 0,25 0,35 0,44
IX 6,45 2,73 0,98 1,23 1,33 0,42 0,15 0,19 0,21
X 9,16 4,52 1,92 2,45 3,85 049 021 0,27 0,42
Xl 7,43 3,11 1,12 1,24 2,03 0,42 0,15 0,17 0,27
XIl 6,10 0,70 0,65 0,58 2,56 0,11 0,11 0,09 0,42
X1l 12,0 5,70 2,75 2,78 4,80 0,48 0,23 0,23 0,40
X1V 6,46 3,42 1,75 1,93 3,74 053 0,27 0,30 0,58
XV 6,43 2,52 1,22 0,95 1,19 039 0,19 0,15 0,19
XVI 7,49 2,75 1,71 1,53 2,88 0,37 0,23 0,20 0,38

Fonte: Autor (2014).
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A partir da Tabela 12 observam-se razdes de concentracdo tolueno/benzeno (T/B)
entre 0,16 e 0,53 pg/m® entre 0,09 e 0,46 pg/m® para (m+p)-xilenos/benzeno (m+p-X/B) e
entre 0,14 e 0,58 pg/m® para o-xileno/benzeno (0-X/B), as quais sdo inferiores aos valores de
2,78; 1,8 e 0,9 propostos por Stevenson et al. (1997) e Guicherit (1997), indicando as fontes
veiculares de emissdo como as principais responsaveis pela presenca de compostos BTEX na
area em estudo.

Quando considerado o ambiente urbano os compostos BTEX podem apresentar
variacdes de concentracdo em funcéo dos efeitos de dispersao, deposicdo ou de ocorréncia de
reacfes quimicas. As taxas de dispersdo para 0s isdbmeros aromaticos m-xileno, p-xileno e
etilbenzeno assim como as velocidades de deposicdo séo praticamente iguais, haja visto 0s
pontos de ebulicdo muito proximos (etilbenzeno 136,2 °C, m-xileno 139,1 °C, p-xileno 138,4
°C), o que provavelmente determina taxas de emissdo muito semelhantes. Assim, alteracGes
nas concentragdes relativas encontradas na atmosfera destes nas fontes podem ser atribuidas a
ocorréncia de uma dada reacdo fotoquimica (ATKINSON, 1990; QUIGLEY, 1983; ZHANG
etal., 2014).

Neste contexto de acordo com a Tabela 12 os niveis das emissdes de etilbenzeno e
m e p-xilenos ndo sdo suficientes para mostrar um favorecimento das rea¢Ges fotoquimicas na
formacdo destes, corroborando como o entendimento de que as emissdes diretas através de
processos de combustdo, evaporacdo e fuga de compostos derivados do petroleo sdo as
principais fontes de compostos BTEX na area em estudo.

A Tabela 13 apresenta os valores dos parametros meteoroldgicos no trecho em
estudo da Av. 13 de Maio no periodo de 14 de outubro de 2013 a 12 de janeiro de 2014.



Tabela 13 - Pardmetros meteorolégicos obtidos durante o periodo de 14 de outubro de 2013 a 12 de janeiro de 2014 no trecho selecionado da

Avenida Treze de Maio.

Temperatura (°C) Umidade Relativa (%) Precipitagdo (mm) Velocidade dos ventos (m/s)
Coleta . . ) Desvio ) ] . Desvio . . . Desvio . . . Desvio
Méaxima  Minima Média Méaxima Minima Meédia Maxima Minima Média Maxima Minima Média
Padréo Padréo Padréo Padréo

I 33,3 235 293 2,63 79,0 47,0 60,1 9,68 0,00 0,00 0,00 0,00 7,20 1,10 411 195
I 33,3 257 29,7 2,48 75,0 50,0 62,0 859 0,00 0,00 0,00 0,00 12,2 0,00 419 2,68
Il 32,5 255 289 214 84,0 51,0 659 842 0,30 0,00 002 0,08 9,70 1,10 4,69 2,32
v 32,6 257 296 2,20 73,0 490 594 8,22 0,00 0,00 0,00 0,00 11,2 0,00 449 253

\Y 33,4 26,2 298 2,32 75,0 46,0 59,9 101 0,00 0,00 0,00 0,00 9,70 1,10 441 1,69
VI 32,9 26,0 29,7 219 75,0 49,0 609 8,44 0,00 0,00 0,00 0,00 13,3 1,10 4,10 2,90
VIl 32,7 256 29,2 2,26 76,0 51,0 63,3 9,53 0,00 0,00 0,00 0,00 9,70 0,00 398 2,22
\i 33,4 251 298 251 85,0 51,0 64,1 10,7 0,30 0,00 0,03 0,09 12,2 0,00 334 254
IX 34,3 249 304 285 87,0 43,0 57,7 13,6 0,30 0,00 0,01 0,06 12,2 0,00 491 2,66
X 33,9 263 300 244 76,0 48,0 616 9,36 0,00 0,00 0,00 0,00 11,2 1,10 559 2,22
Xl 33,6 259 300 229 79,0 50,0 62,7 8,87 0,00 0,00 0,00 0,00 11,2 1,10 502 2,60
Xl 33,3 261 298 212 75,0 51,0 62,6 7,61 0,00 0,00 0,00 0,00 9,70 1,10 440 2,46
XMl 34,1 264 30,2 2,34 76,0 49,0 62,0 8,89 0,00 0,00 0,00 0,00 12,2 0,00 464 2,92

A\ 34,1 260 30,2 255 74,0 46,0 579 9,33 0,00 0,00 0,00 0,00 12,2 1,10 457 2,96

XV 331 265 294 191 79,0 52,0 66,2 8,56 0,00 0,00 0,00 0,00 11,2 0,00 340 2,38

XVI 31,5 244 281 182 91,0 55,0 71,4 871 4,20 0,00 0,36 1,03 9,70 0,00 417 2,47
Fonte: Autor (2014).
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A Tabela 13 mostra que durante o intervalo de amostragem as temperaturas
variaram entre 23,5 e 34,3 °C, sendo os valores inferiores de temperatura registrados na
primeira hora de coleta. As umidades relativas variaram entre 43 e 91 % e as precipitaces
entre 0 e 4,2 mm (media de 0,03 mm), sendo este valor obtido somente no Gltimo dia de
coleta, j& no més de janeiro, quando se iniciam as primeiras chuvas que antecedem o periodo
chuvoso na Cidade de Fortaleza. A velocidade média dos ventos foi de 4,4 m/s.

Comparativamente, os resultados obtidos para as concentracfes de compostos
carbonilicos apresentaram baixas correlacbes com os parametros meteoroldgicos, haja visto 0s
valores de R? de 0,246 em relacéo a temperatura, de 0,004 em relagdo a umidade relativa, de
0,295 em relagdo a precipitacdo pluviométrica e de 0,021 em relag&o a velocidade dos ventos.
Este comportamento se repetiu em relacdo as correlagdes com as concentracdes médias de
compostos BTEX, sendo encontrados valores de R? de: 0,079; 0,021; 0,086 e 0,066,
respectivamente, para a temperatura, umidade relativa, precipitacdo pluviométrica e

velocidade dos ventos.
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6 CONCLUSOES

Os niveis de compostos carbonilicos totais observados no trecho em estudo
durante a pesquisa variaram entre 7,04 e 18,5 ug/m® com média de 14,2 pg/m®, estando esta
variacdo associada ao numero de veiculos a gasolina, alcool e flex (gasolina e alcool) e
também veiculos a diesel que trafegam na area.

Em geral, somente o crotonaldeido ndo foi detectado nas amostras, enquanto que
o propionaldeido foi identificado somente em 11 das 16 coletas realizadas. Acetaldeido
(média de 6,67 pg/m®) e formaldeido (média de 2,52 pg/m®) foram os carbonilicos mais
encontrados, seguidos pelo butiraldeido (média de 2,32 ug/m®) e benzaldeido (média de 1,48
ng/m®). Os demais carbonilicos (acroleina, acetona, propionaldeido, valeraldeido,
isovaleraldeido, hexaldeido, o,m,p-Tolualdeidos, 2,5-dimetilbenzaldeido), em média, nédo
totalizaram 0,90 pg/m°.

Os niveis de acetaldeido para todas as amostras foram de 1,8 a 3,8 vezes
superiores aos de formaldeido, o que é atribuido ao uso elevado de alcool como combustivel
veicular. Este comportamento € o inverso do encontrado nos outros paises do mundo que nédo
utilizam o etanol em sua matriz combustivel.

Em geral ha uma predomindncia do formaldeido, acetaldeido, butiraldeido e
benzaldeido nas amostras coletadas (91 a 93 % da composi¢do). Estes resultados apontam
para o perigo de exposi¢cdo da populacdo a tais poluentes, visto que o formaldeido, acetaldeido
e benzaldeido sdo notadamente referenciados como cancerigenos ou possiveis carcinogénicos
(IARC, 2006, DUTTA et al., 2009).

Os valores elevados da razdo acetaldeido/propionaldeido (pg/m3/pg/ms),
consequéncia dos elevados niveis atmosféricos de acetaldeido indicam a elevada contribuicao
das emissdes veiculares, principalmente a alcool, e a inexpressiva contribui¢cdo das fontes
industriais na area nas emissfes dos compostos carbonilicos na area em estudo.

Para os compostos BTEX totais as concentracdes observadas no trecho estudo
variaram entre 5 e 28 ug/m3 com média aritmética de 16,9 p,tg/m3. O benzeno com ocorréncias
entre 34,6 e 66,3% e média de 48,6% foi o hidrocarboneto predominante nas emissdes de
compostos BTEX. Para o tolueno, etilbenzeno, (m+p) xilenos e o-xileno as ocorréncias

médias encontradas foram de 17,1; 8,9; 9,7 e 15,6 %, respectivamente.
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Os niveis de benzeno encontrados em 93% das amostras sdo pelo menos o dobro
da concentracdo de qualquer outro BTEX em estudo, 0 que é preocupante quando se
considera o potencial carcinogénico deste aromatico. Os niveis de benzeno ultrapassaram em
15 das 16 amostras coletadas o nivel de 5 pg/m®, que é o limite estabelecido pela acdo diretiva
2000/69/EC da Unido Europeia para as emissdes de benzeno e mondxido de carbono.

As razdes de concentragdo tolueno/benzeno (T/B) entre 0,16 e 0,53 ug/m®, entre
0,09 e 0,46 pg/m> para (m+p)-xilenos/benzeno (m+p-X/B) e entre 0,14 e 0,58 pg/m® para o-
xileno/benzeno (0-X/B), séo inferiores aos valores de 2,78; 1,8 e 0,9 propostos por Stevenson
et al. (1997) e Guicherit (1997), indicando as fontes veiculares de emissdo como as principais

responsaveis pela presenca de compostos BTEX na &rea em estudo.
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ANEXOS

ANEXO A — Curva de calibracéo para os compostos carbonilicos em estudo.
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ANEXO B - Curva de calibracéo para os compostos BTEX.
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ANEXO C - Cromatogramas das amostragens individuais para 0s compostos
carbonilicos.
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ANEXO D - Cromatogramas das amostragens individuais para os compostos BTEX.
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