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RESUMO

As concentracoes dos compostos organicos volateis (COV) nos centros urbanos sao
provenientes da exaustao do motor de veiculos e/ou de processos industriais e
evaporacao de solventes. Juntamente com os 6xidos de nitrogénio (NOx = NO + NOy),
os COV sao precursores do ozonio troposférico (O3), que é formado a partir de
processos fotoquimicos. A Regidao do Grande ABC (RGABC), Sao Paulo, Brasil,
apresenta peculiaridades, pois além de uma grande frota veicular também possui
forte carater industrial, com a presenca do Polo Petroquimico de Capuava, na divisa
das cidades de Maua e Santo André. Este Polo apresenta caracteristicas especiais em
relacdo aos demais distribuidos pelo Brasil, pois € o Unico com a localizacao no
entorno de uma area residencial e urbana densamente ocupada. Um estudo de 15
anos mostrou que houve um aumento na incidéncia de Tireoidite Cronica Autoimune
(TCA) em individuos que moram nos arredores deste Polo, sugerindo que fatores
ambientais, incluindo agentes quimicos poluidores, poderiam ser a causa. No Brasil
apesar dos conhecidos efeitos adversos a saude, nao ha padrao de qualidade do ar
para os COV, bem como avaliacdes de suas caracteristicas ou concentracoes. Neste
contexto, este trabalho tem como objetivo determinar as concentracdes dos
hidrocarbonetos, HC (Cs-C11), na regiao do entorno do Polo, sob diferentes condicoes
meteorologicas. As amostras de ar foram coletadas em tubos TENAX e, em seguida,
analisadas por cromatografia gasosa com detector de ionizacao de chama (GCFID).
As coletas de amostras de ar foram horarias em periodos que variaram entre 08:00 e
22:00h. O total de 91 amostras foram coletadas em 5 campanhas nas seguintes datas:
05/07/2016; 19/08/2016; 16/11/2016; 23/11/2016; 28/11/2016; 09/12/2016;
28/03/2017; 03/05/2017; 14/07/2017 e 17/07/2017. E em dois pontos, sendo P1 uma
area urbana sob a influéncia das emissoes industriais (Universidade Federal do ABC)
e P2 uma area urbana e industrial (Escola Estadual Beneraldo de Toledo Piza). Os
resultados mostraram que o cis-2-hexeno (1,80 + 1,20 ppb) e o n-undecano (0,52 =
0,51 ppb) apresentaram as maiores concentracées médias, seguido do grupo BTEX,
sendo o tolueno (1,55 + 0,66 ppb) e o m+p-xileno (1,22 + 0,55 ppb) com as maiores
concentracdes. A analise combinada das concentracées medidas e dos parametros
meteorologicos mostrou que a circulacao da brisa maritima desempenha um papel
fundamental na dispersao desses poluentes na regiao.

Palavras-chave: Compostos organicos volateis, area urbana e industrial, qualidade
do ar, poluicao atmosférica, BTEX.



ABSTRACT

The volatile organic compound (VOC) concentrations in urban centers are due,
mainly to engine exhaust and/or industrial processes and solvent evaporation.
Together with nitrogen oxides (NOx = NO + NO;), VOCs are precursors of tropospheric
ozone (03), which is formed from photochemical processes. The Region of great ABC
(RGABC), Sao Paulo, Brazil, presents peculiarities because besides a significant
vehicular fleet also has a strong industrial character, with the presence of the
Capuava Petrochemical Complex, at the border of Maua and Santo André cities. This
complex is special when compared with others distributed countrywide, as it is the
only one centralized in a urban residential area densely occupied. A 15-year study
showed that there has been an increase in the incidence of Autoimmune Chronic
Thyroiditis (TCA) in individuals living in the vicinity of this complex, suggesting that
this disease must be caused by pollutant chemical agents. In Brazil, despite the
knowledge of adverse health effects, there is no air quality standard for VOC, as well
as evaluations of their characteristics or concentrations. In this context, this work
aims to determine the concentrations of hydrocarbons, HC (C¢-Ci1), around the
Capuava Petrochemical Complex under different meteorological conditions. The air
samples were collected in TENAX tubes, followed by the gas chromatographic with
flame ionization detector (GCFID) analysis. Air sample collections were hourly in
periods ranging from 8:00 am to 10:00 pm. The total 91 samples collected in 5
campaigns on the following dates: 7/5/2016; 8/19/2016; 11/16/2016; 11/23/2016;
11/28/2016; 12/9/2016; 3/28/2017; 5/3/2017; 7/14/2017; 7/17/2017. And in two
points, P1 being an urban area under the influence of industrial emissions
(Universidade Federal do ABC) and P2 an urban and industrial area (Escola Estadual
Beneraldo de Toledo Piza). The results showed that cis-2-hexene (1.80 + 1.20 ppb)
and n-undecane (0.52 + 0.51 ppb) presented the highest hydrocarbon concentrations,
followed by the BTEX group, being toluene (1.55 + 0.66 ppb) and m+p-xylenes (1.22
+ 0.55 ppb) the ones with higher concentrations. The combined analysis of measured
concentrations and meteorological parameters showed that the sea breeze
circulation plays a key role in the dispersion of these pollutants in the region.

Keywords: Volatile organic compounds, urban and industrial area, air quality,
atmospheric pollution, BTEX.
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1. INTRODUCAO

Os Compostos Organicos Volateis (COV) sao compostos quimicos com
caracteristicas diferenciadas em relacao aos demais poluentes atmosféricos. O
numero de espécies organicas na atmosfera é elevado e as pressoes de vapor fazem
com que a transicao entre as fases gasosa e particulada seja frequente. De modo
que, existe uma variedade de compostos organicos presentes simultaneamente como
vapores e como particulas no ar (ALVES et al., 2006; BOIAN; BRUMATTI; FORNARO,
2015). O termo COV é, por vezes, estendido aos compostos semivolateis e engloba
nao so os hidrocarbonetos (HC, compostos de carbono e hidrogénio), mas também
outras funcdes organicas, por exemplo, aldeidos, cetonas, alcodis, aminas,
polivinilclorados (PCBs) entre outras. E também frequente utilizar o termo HC menos
o metano (HCNM), uma vez que este Ultimo é, em geral, estudado separadamente
(ALVES et al., 2006). Os COV sao também classificados em leves e pesados, sendo o

primeiro, aqueles que possuem até cinco carbonos na sua composicao.

Segundo a Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA, 2009)
os COV sao pertencentes ao um grupo de espécies quimicas que incluem qualquer
composto formado por carbono, que participem de reacdes fotoquimicas na
atmosfera, com excecao do monoxido de carbono (CO), didéxido de carbono (COy),

acido carbonico (H2C0s), carbonetos metalicos (C°) e carbonatos (COs2).

De acordo com a Uniao Europeia (2007), um COV é qualquer composto organico
com um ponto de ebulicao menor ou igual a 250 °C em pressao atmosférica padrao
de 1 atm. A World Health Organization (WHO, 1987) classificou os poluentes
organicos a partir da facilidade com que sao emitidos, ou seja, a partir de sua
volatilidade em: compostos organicos muito volateis (VCOV), compostos organicos

volateis (COV) e compostos organicos semivolateis (SCOV).

No Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) definiu os COV
como compostos organicos cujo ponto de ebulicao atinge até 130°C na pressao
atmosférica e podem contribuir para a formacao de oxidantes fotoquimicos
(Resolucao CONAMA n°. 382, 2006).
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Os COV (exceto o metano) sao encontrados na troposfera com concentracoes
volumétricas variando desde partes por bilhdo (ppbv) até partes por trilhdo (pptv)
(ALVES et al., 2006). Estes compostos na atmosfera urbana e industrial sao em boa
parte originados da exaustao do motor de veiculos e outros processos em que ocorra
a queima de combustivel, armazenamento e distribuicdo de petroleo, uso de
solventes e outros processos industriais (CETIN; ODABASI; SEYFIOGLU, 2003).

As refinarias de petroleo e petroquimicas sao geralmente instalacoes
industriais grandes. Suas operacdes estao associadas com a emissao de varios
compostos organicos na atmosfera, dentre eles o grupo dos COV aromaticos
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, coletivamente chamados de BTEX) que sao
poluentes primarios (emitidos diretamente da fonte) e precursores do ozOnio
troposférico (03). Em areas urbanas os COV tém suas concentracdes afetadas tanto
por emissoes veiculares quanto por emissoes industriais. Em Hong Kong o grupo dos
BTEX, representaram mais de 60% dos COV medidos (LEE et al., 2002). Ja no Brasil,
os BTEX representam até 52,2% dos COV medidos em Vitéria (GALVAO et al., 2016).
No grupo dos BTEX destaca-se o tolueno que representou 44% e 53% do BTEX total
medido em Campinas e em Salvador, respectivamente, que também sao areas
urbanas sob influéncia das emissoes industriais (UEDA; TOMAZ, 2011; SANTOS, 2015).

Estes compostos, em concentracoes elevadas, apresentam efeitos toxicos,
cancerigenos e mutagénicos sobre a saude humana (HSIEH et al., 2006). De acordo
com HARRISON (1998), em uma populacao de um milhao de pessoas, seis podem
desenvolver leucemia quando expostas a uma concentracao do benzeno de 0,31 ppbv
durante sua vida. Apesar dos conhecidos efeitos adversos destes compostos, nao
existem no Brasil padrées de qualidade do ar definidos para o controle de suas
emissoes (JUNQUEIRA et al., 2005).

As altas concentracoes de 03, também tém impactos negativos na salde
humana e nos ecossistemas e podem contribuir significantemente para mudancas
climaticas. Na troposfera, o O3z € um poluente secundario, produzido a partir de
reacoes quimicas que envolvem os COV e 6xidos de nitrogénio (NOx = NO + NOz) na
presenca da luz solar. Assim, para um controle efetivo da poluicao do O3, ha a
necessidade de compreender melhor as fontes de emissoes e meios de dispersao dos
COV na atmosfera (GUO et al., 2007).
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O processo de formacao do O3 é complexo e nao linear e depende das
concentracdes de NOx e COV disponiveis na atmosfera e da influéncia exercida pelas
condicées meteorologicas. Além disto, a grande quantidade de diferentes tipos de
COV que sao emitidos para a atmosfera por diversas fontes é outro fator que torna o
processo de controle do O3 desafiador (GABUSI; VOLTA, 2005; MARTINS; ANDRADE,
2008).

Carter (1994) estabeleceu diversas escalas a fim de quantificar o impacto dos
COV na formacao de 03, utilizando um modelo tipo caixa (modelos matematicos mais
simples que estimam a variacao da concentracao do poluente com o tempo em
funcao da conservacao de massa) com simulacées no modelo quimico SAPRC-99. A
mais conhecida e utilizada é a escala de Maximo Incremento de Reatividade (MIR)
(MARTINS, 2006).

Em atmosferas remotas, o O3 tem sua formacao baseada na oxidacao do
monoxido de carbono (CO) e do metano (CH4), por reacées com radicais como a
hidroxila (OH®) (SEINFELD; PANDIS, 2006). Entretanto, estes dependem da presenca
dos NOx uma vez que para existir o O3 na troposfera é necessario que o NO, através
da fotolise, produza o oxigénio atomico. Ambos CO e CH4 sdao espécies de longa
duracao na atmosfera. Desta forma, nas atmosferas urbanas a formacao do Oz ocorre,
predominantemente, por compostos de curta duracao na atmosfera, como por

exemplo, os aldeidos, aromaticos, alcenos e alcadienos.

Nas areas urbanas, a ocorréncia de O3 em altas concentracoes geralmente é
atribuida as emissoes de seus precursores, predominantemente, emitidos pela
exaustao de veiculos, queima de combustiveis fosseis, emissdes evaporativas e
atividades industriais (CHIQUETTO, 2008; ANDRADE et al., 2017).

A Regiao do Grande ABC (RGABC) é uma sub-regiao da Regiao Metropolitana
de Sao Paulo (RMSP), inserida a sudeste da mesma. Esta regiao compreende as
cidades de Santo André, Sao Bernardo do Campo, Sao Caetano do Sul (apesar de nao
fazerem parte da sigla original, também fazem parte da regiao os municipios de

Maua, Ribeirao Pires, Rio Grande da Serra e Diadema), Figura 1.

A RGABC representa um dos maiores mercados consumidores do pais. Se a

RGABC fosse um municipio, seria a 4> maior cidade em Produto Interno Bruto (PIB)
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do pais com RS 114,8 bilhdes de riquezas geradas em 2013 (IBGE, 2015). Sob este
olhar, ficaria atras apenas das capitais: Sao Paulo, Rio de Janeiro e Brasilia. No
Estado, apenas a capital paulista teria PIB mais elevado que o do conjunto dos sete
municipios da RGABC.

Figura 1 - Regiao Metropolitana de Sao Paulo, com destaque para a Regiao do Grande ABC.

- Santo André
- Sao Bernardo do Campo

- Sao Caetano do Sul
- Diadema

- Maua

- Ribeirao Pires

- Rio Grande da Serra

wﬂ
0

Polo Petroquimico de
Capuava

Fonte: Adaptado de EMPLASA, 2017.

Esta regiao apresenta saturacao severa por O3, de acordo com a classificacao
do Decreto n°® 52.469/07, que definiu uma politica de gerenciamento da qualidade
do ar definindo conceitos de saturacao de poluentes atmosféricos. Através de
comparacdes das concentracées verificadas com os Padrdes de Qualidade do Ar
(PQAr) estabelecidos no artigo 29 do Decreto Estadual n°. 8468/76 e na Resolucao
CONAMA n°. 3/90 determina-se o grau de saturacao de um poluente especifico em
uma determinada regiao. As regides podem ser classificadas em “Nao Saturadas”
(NS), “Em Vias de Saturacao” (EVS) e “Saturada” (SAT). A Figura 2 mostra a
classificacao de saturacao e respectivo grau de severidade dos municipios do Estado
de Sao Paulo. Os municipios pertencentes a RMSP sao os que apresentaram as piores

condicOes de saturacao e severidade.
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Figura 2 - Classificacdo de saturacao para os municipios do Estado de Sao Paulo.

Presidents Prudente

EEOe

LEGENDA

Estagles de moniteramento de O,
Municipios em vias de saturagao por O,
Municipios com saturagdo moderada por O,
Municipios com saturagdo séria per O,
Municipios com saturagdo severa por O,

Fonte: CETESB, 2010.

A classificacao de uma regiao saturada é dada de acordo com a intensidade

de saturacao de um determinado poluente; o O3 é classificado em “Moderado”,
“Sério” e “Severo” (CETESB, 2010). A Figura 3 mostra o nuUmero de ultrapassagens

do padrao estadual de qualidade do ar para Oz nas estacdes da CETESB na RGABC.

Figura 3 - Nimero de ultrapassagens do padrao de qualidade do ar para Os.
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Fonte: Adaptado de CETESB, 2016.
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Na RMSP a principal fonte de poluicao atmosférica sao os veiculos automotores
que usam gasolina, diesel e biocombustiveis. Geralmente os veiculos pesados, como
onibus e caminhoes, utilizam o diesel com 7% de biodiesel, os automoveis e
motocicletas usam gasolina com 25% de etanol anidro, também conhecida, como
Gasolina C, além dos carros flex fuel (etanol e/ou gasolina) e dos movidos a gas
natural veicular (GNV). Apesar de equipados com tecnologias de controle de
emissoes, os veiculos leves tendem a ser um problema devido a quantidade e idade
da frota, cerca de 1,7 milhdes tém mais de 15 anos (ALVIM et al., 2017). De acordo
com a CETESB (2016) na RMSP as fontes moveis e fixas foram responsaveis pela

emissao para a atmosfera de aproximadamente 38 mil ton/ano de HC.

Apesar de estar inserida na RMSP, a RGABC apresenta além de uma grande
frota de veiculos automotores, um forte carater industrial. Entretanto a regiao ainda
nao possui dados com especificacoes da frota veicular, nimero de indUstrias
instaladas e emissoes anuais destas fontes. Na divisa entre Santo André e Maua esta
instalado o Polo Petroquimico onde esta localizada a Refinaria Capuava (RECAP). O
Polo Petroquimico de Capuava (PPC) difere em relacao aos demais distribuidos pelo
Brasil por ser o Unico com localizacdo no entorno de uma area residencial
densamente ocupada (ZACCARELLI-MARINO, 2012; BOIAN; BRUMATTI; FORNARO et

al., 2015), como pode ser visto na Figura 4.

Figura 4- Vista aérea da Regiao do Polo Petroquimico de Capuava.
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A Tabela 1 mostra a populacao na area adjacente ao Polo por municipio e

bairros, segundo o censo de 2010.

Tabela 1 - Populacado na area de estudo.

Municipio Bairro Populagdo
Maua
Regido de Planejamento 5 2.924
Santo André
Jardim Alzira Franco 6.137
Jardim Ana Maria 4.886
Jardim Rina 2711
Parque Capuava 8.167
Parque Movo Oratdrio 16.506
Sdo Paulo
530 Rafael 143.992
Total da populagdo adjacente 185.333

Fonte: IBGE, 2010.

A justificativa para realizacao deste trabalho é que a RGABC, por estar
inserida na RMSP, possui todos os problemas institucionais, politicos e sociais comuns
destas areas no Brasil e no mundo. A regiao se situa em uma area estratégica para o
desenvolvimento de estudos de poluicao atmosférica, devido ao alto grau de
industrializacdo, urbanizacao e fluxo viario. Além disto, sua localizacao proxima a
Baixada Santista, faz com que esteja sob a influéncia dos efeitos da circulacao de
brisa maritima e, consequentemente, apresente condicdes meteorologicas
favoraveis para a dispersao de poluentes. Entretanto, pouco se conhece sobre o
cenario da poluicao atmosférica na RGABC e existem poucos estudos que tratem
desta problematica. Os principais estudos realizados nos ultimos anos chamam a
atencao para a necessidade de maior investigacao deste tema e evidenciam os
impactos negativos da presenca do polo na saude da populacao no entorno, é possivel

destacar trabalhos de:

e Saiki et al. (2007) que utilizaram espécies de liquens para fazer um
biomonitoramento da poluicao atmosférica no municipio de Santo André.
De acordo com este estudo existem regides no municipio onde a poluicao
esta mais concentrada, na regidao de Capuava foram medidas as maiores

concentracoes de Arsénio (Ar), Bario (Ba), Cadmio (Cd), Cobalto (Co),
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Cromo (Cr), Césio (Cs), Ferro (Fe), Lantanio (La), Sodio (Na), Antimonio
(Sb), Uranio (U) e Zinco (Zn);

Savoia et al. (2009) fizeram um biomonitoramento dos riscos genotoxicos,
utilizando bioensaios TRAD-MCN, desenvolvido com a espécie Tradescantia
pallida “Purpurea”, em periodos do ano onde os riscos sao maiores e em
areas da cidade de Santo André contaminadas por diferentes poluentes
atmosféricos. Os resultados mostraram que as condicdes do meio ambiente
observadas nas regides urbanizadas e industrializadas de Santo André sao
desgastantes o suficiente para promover o aumento do dano cromossomico
em células polens mae na inflorescéncia da Tradescantia pallida
“Purpurea”;

Evo et al. (2011) avaliaram a relacao entre a poluicao do ar por PMio e as
internacdes de idosos por Insuficiéncia Cardiaca Congestiva (ICC), no
municipio de Santo André no periodo de 01 de janeiro de 2000 a 31 de
dezembro de 2007. Os resultados mostraram que ha um efeito agudo e
estatisticamente significativo entre os niveis de PMio e as internacoes de
idosos por ICC em Santo André;

Zaccarelli-Marino (2012) realizou um estudo para investigar se havia um
aumento na incidéncia de Tireoidite Cronica Autoimune (TCA) em
individuos que moradores da regiao de Santo André e Maua. Os resultados
mostraram um consideravel aumento da incidéncia de TCA em individuos
que moram no entorno do Polo Petroquimico de Capuava, que manufatura
subprodutos do petroleo, em comparacao com o0s que moram nas
vizinhancas da area com industrias de aco, sugerindo que fatores
ambientais, incluindo agentes poluidores quimicos, poderiam agir como
antigenos que atuam na glandula tireoide como um gatilho externo que
inicia o processo de formacao do anticorpo tireoidiano, e assim, causando
a TCA;

Boian; Brumatti; Fornaro (2015) realizaram uma avaliacao preliminar das
concentracdes de COV no entorno do Polo Petroquimico de Capuava a fim
de realizar uma avaliacao do cenario de poluicao nesta area, considerando
as fontes moveis e fixas. As medidas foram realizadas em dois dias, no
periodo da manha, apos a passagem de uma frente fria, representando uma

atmosfera limpa, sem a presenca de plumas envelhecidas e a direcao dos
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ventos nao foram representativas da influéncia das emissées do Polo
Petroquimico. Neste estudo, as maiores concentracées médias no entorno
do Polo foram: 1,2,4 trimetilbenzeno (0,06 ppbv), BTEX (benzeno 0,06
ppbv; tolueno 0,17 ppbyv; etilbenzeno 0,05 ppbv; m+p-xilenos 0,09 ppbv;
o-xileno 0,04 ppbv), n-dodecano (0,07 ppbv) e n-hexano (0,14 ppbv). Sendo
este o primeiro trabalho com medidas de COV na RGABC.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar as concentracoes de hidrocarbonetos (C¢-C11), em uma area urbana

(RGABC - Santo André) sob a influéncia de emissoes veiculares e industriais (Polo

Petroquimico de Capuava), em diferentes condicoes meteoroldgicas.

(i1)
(iif)

(iv)

(vi)

2.2. Objetivos Especificos

Determinar os HC (C¢-C11) mais importantes para a formacao de O3 na area
do entorno do Polo Petroquimico de Capuava;

Estimar a idade fotoquimica da pluma;

Determinar a relacdao entre a composicao das massas de ar e
predominancia da origem das fontes: madveis ou fixas;

Avaliar a procedéncia e destino das massas de ar para determinar os efeitos
de transporte dos HC na area de estudo;

Avaliar se para a area de estudo é mais eficiente, na diminuicao das
concentracdes de 0zonio, o controle das emissoes dos HC ou NOy;

Avaliar o efeito da circulacao de brisa maritima no transporte de HC.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Caracteristicas dos COV

A caracterizacao dos COV requer muitas vezes, ndo so6 a quantificacao dos COV
totais, como também a determinacao de cada composto que faz parte da complexa
mistura da atmosfera (SEINFELD; PANDIS, 2006). Em funcao da estrutura da cadeia
carbonica e do comportamento quimico (cinética e reatividade), os HC sao agrupados
em: alcanos, alcenos, alcinos, alcadienos, cicloalcanos, cicloalcenos e aromaticos
(Figura 5).

Figura 5- Classes de hidrocarbonetos.

Alcanos Prapano
« Ligacoes simples i :"‘“-:-_ —
Alcenos Fropeno
H.C CH,
» Uma dupla ligacao R
Alcinos Propino
« Uma tripla ligacio (=—CH
Alcadienos Butadieno
+ Duas duplas ligagoes - —-\z.:;_,:
Cicloalcanos

i Ciclohexana
ou Ciclanos

+ Cadeia fechada, com ligacoes simples O

Cicloalcenos
ou Ciclenos

Ciclohexeno

= Cadeia fechada, com dupla ligagao

U

Aromaticos Benzeno

* Presenca de anel benzénico

O

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Os COV ainda sao divididos em duas classes: a primeira dos compostos
organicos nao metanos (COVNM), na qual se incluem os compostos organicos
oxigenados, os halogenados e os hidrocarbonetos. O metano (CHs4) é estudado

separadamente ja que € o hidrocarboneto mais abundante na atmosfera; sua
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concentracao € de aproximadamente 1,7 ppm na atmosfera (SEINFELD E PANDIS,
2006).

Os COVNM podem ser emitidos por fontes antropogénicas e/ou por fontes
biogénicas:

As principais fontes antropogénicas, conforme citado anteriormente, sao os
processos de evaporacao e combustdao, uso de solventes, armazenamento e
distribuicao de matérias-primas e produtos de refino de petréleo.

As biogénicas tém como fonte de emissdes as plantas, fitoplancton marinho,
plantacoes entre outras. Estimativas recentes indicam que milhares de COV sao
emitidos pela vegetacao, dentre eles uma grande variedade de isoprendides
(isoprenos, monoterprenos e sesquiterpenos), alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres e
furanos. A familia dos monoterpenos, por exemplo, possui aproximadamente 1000
estruturas, das quais muitas sao volateis e semivolateis (AQUINO, 2006). A Tabela 2

apresenta os principais COV emitidos pela vegetacao.



29

Tabela 2 - Principais Classes de COV biogénicos, suas fontes primarias, emissdes globais estimadas e
tempo de vida na atmosfera.

) Emissao anual Reatividade
.. Fontes Naturais . .
Espécies T global estimada (tempo de vida
Primarias 12 .
(TgC : Tg=10""g) em dias)

Areas alagadas,
inantes,
Metano ruminantes 319-412 4000,00
plantacoes de

arroz

Isopreno Plantas 175-503 0,20
Familia dos Plantas 127-480 0,1-0,2
monoterpenos

Fitoplancton

Dimetilsulfeto ) 15-30 <0,9
marinho
Plant lo
Etileno ntas, sos, 8-25 1,90
oceanos
Outros COV
reativos
(ac.etalde1do, 2- Plantas -260 »
metil-3-buteno-2-
ol (MBO), familia
hexenal)
Outros COV
menos reativos
tanol, etanol
(metanol, etanol, Plantas e solos ~260 <1

acido formico,
acido acético,
acetona)

Fonte: Adaptado de Aquino, 2006.

3.2. Quimica dos COV na troposfera

O estudo do comportamento desempenhado por esses compostos na quimica
atmosférica tem se desenvolvido devido a contribuicao na formacao de oxidantes

fotoquimicos, como por exemplo, o O3 na troposfera.

Segundo Baird e Cann (2011), mais de 90% dos NOx sao emitidos diretamente
de processos de combustdao. Em presenca de radiacao solar e concentracoes
significativas de COV e NOx, além do ozonio sao produzidos radicais, por exemplo, a
hidroxila (OH*), hidroperoxila (HO;*) e os peroxidos organicos (ROz*) (SEINFELDS;
PANDIS, 2006). Em atmosferas urbanas poluidas, este processo € essencial na geracao
do 03, além de outros poluentes gasosos secundarios (acidos organicos e inorganicos,

carbonilas, etc.) e aerossol organico secundario (HOLGATE et al., 1999).
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A geracao da hidroxila (OH*) na atmosfera ocorre por meio de trés principais

mecanismos a partir da radiacao solar (DALLAROSA, 2005):

(i) Dissociacao fotoquimica do 03, que leva a formacao de atomos de
oxigénio, que reagem com o vapor de agua e formam radicais OH*;

(i)  Dissociacao fotoquimica de aldeidos (RCHO) de radicais intermediarios
que reagem rapidamente e formam OH®;

(iii)  Dissociacao fotoquimica do acido nitroso (HONO). O HONO em uma
atmosfera urbana poluida tem seus niveis maximos pela manha, com
um tempo de vida de fotélise de aproximadamente 15 minutos, sendo
esta uma importante fonte da OH® nas primeiras horas da manha.

Estes radicais reagem com NO, convertendo NO a NOz, e formam 0Os. Este O3
formado também é consumido, neste caso, pela reacao com o NO, chamada de
condicao do estado foto-estacionario. Entretanto, na presenca de COV ocorre
aumento da conversao de NO para NO, intensificando a formacao de O3, ou seja,
quebra do estado foto-estacionario (ATKINSON, 2000). A Figura 6 apresenta um
esquema das reacoes envolvidas na formacao do O3, onde (a) com a auséncia de COV,
condicao de estado foto-estacionario e (b) com a presenca de COV, em que mais O3

é produzido.
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Figura 6- Esquema das reacoes envolvidas na formacédo de O3, sendo em (a) condicao de auséncia de
COV e (b) presenca de COV.

cov
N\

HO,* HOs
O, RO,+ ROs
NO NO, NO NO,
<420 nm
0, O
0
3 03

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

O principal mecanismo na producao do O; inicia-se com a fotélise do NOz, em
condicao de radiacao na regiao do visivel (A < 420 nm), liberando oxigénio atomico,
seguida da reacao com o O2. O O3 reage rapidamente com NO e o ciclo de formacao
do O3 resulta no equilibrio entre NO, NO; e O3 (equacdes 1, 2 e 3), com menor
formacao de O3 quando os COV estao ausentes (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000;
HEWITT; JACKSON, 2003). O M ¢é chamado de terceiro corpo (geralmente

representado pelo N2), que atua apenas atenuando o excesso de energia durante as

reacoes.
NO, + hv = NO + 0(®P) (1)
OCP)+0,+M - 0;+M (2)
NO + 0; - NO, + 0, (3)

Em presenca de COV, as reacdes de degradacao sao, em geral, iniciadas pela
reacao com o OH* (equacao 4), que levam a formacao do radical ROz* (equacao 5),
que na presenca dos NOy e radiacao solar formam O3 (equacdes 6 e 7). O radical OH®

é o principal agente oxidante dos COV.
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COV + OHe — H,0 + Re (

Re + 0, — RO,e (

RO, + NO - ROe + NO, (

NO,+ 0,4+ M - NO+ 05+ M (

A producao do O3 é determinada pela razao COV/NOx, uma vez que a relacao

de dependéncia COV/NOx nao é linear e a formacao do O3z pode ser limitada pelas
concentracoes de COV e/ou NOyx presentes na troposfera, como representado na
Figura 7, com as isopletas de Os3. Sistemas COV-limitantes sao aqueles onde a razao
COV/NOx é menor que 8. Razdes de 8 a 15, caracterizam locais intermediarios, de
forma que, tanto o controle dos COV quanto o de NOy sao efetivos. Sistemas NOy-
limitante sao os com razoes acima de 15 (EPA, 2005; SEINFELD; PANDIS, 2006). Neste
contexto vale ressaltar que apesar de terem caracteristicas gerais, as isopletas
devem ser construidas para cada regiao em funcao das condicées de emissao de COV

e NOx.

Figura 7- Isopletas de formacao de O; em relacdo as concentracoes de NO, e COV.

COV/NOx =4 COV/NOX = 8
025 0, [ppe) = 0.08 016 024 030 034 0.40
A
cov
o021 limitante

0.20 0.32
— 0.15 + COW/MNOx = 15
£ 0.12
B 036
L
=L
=]
=

limitante

01 » e —
s

0 = t + |- t g + b
0 02 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8
COV {(ppmC)

Fonte: Seinfeld e Pandis, 2006.

N o=

Simulacoes para a RMSP foram realizadas estimando qual seria a variacao na
formacao do Oz em funcao da reducao das emissoes horarias de COV totais e NOy
(Tabela 3). Onde (a) representam as simulacOes realizadas com dados de 2006
(ORLANDO, 2008) e (b) representam as simulacoes realizadas com dados de 2008
(ALVIM et al., 2017).
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Tabela 3- Comparacao na variacdo do O; em funcao da diminuicao das emissdes de COV e NO,.

Reducao cov NO, COV e NO,
(%)
Variacao de 03(%)
a b a b a b

5 (-) 6,09 (-)6,1 (+)7 (+) 4 (+)0,4 () 2,8
10 (-)12,0 (-) 13,5 (+) 15 5 (+)6 (+)0,7 (-)7,9
20 (-) 23,8 (-) 25,4 (+) 33,9 (+) 14 3 (+)0,9 (-)12,5
30 (-) 32,8 (-) 34,8 (+) 56,6 (+)20,4 (+)2,1 (-)19,0

®0Orlando, 2008.

°Alvim et al., 2017.
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

A tabela acima demonstra que nos dois cenarios estudados, uma reducao de
30% nas emissdes de COV iria gerar uma reducao de 32 a 34% de Os. Entretanto,
qualquer reducao nas emissoes de NOy impacta negativamente, gerando um aumento
de 03. Em 2006, a reducao conjunta de COV e NOx aumenta a emissao de O3 em até
2%, porém em 2008, um resultado oposto € encontrado, onde a reducao destes
poluentes pode gerar até 19% de diminuicao nas emissdes de Os. E possivel considerar
que para um controle efetivo nas concentracoes de Oz na troposfera da RMSP, o mais
eficaz seria o controle e reducao das emissoes de COV, como ja demonstrado também
nos trabalhos de Martins (2006), Chiquetto (2008) e Andrade et al. (2012).

Nao existem simulacées semelhantes a esta para a RGABC, além disto, os
dados citados acima, foram de locais sob a influéncia de emissoes veiculares. Neste
contexto, o presente estudo podera contribuir para a realizacao de trabalhos futuros
deste tipo, uma vez que os dados sao de uma area urbana sob a influéncia de

emissoes veiculares e industriais da RGABC.

3.3. Reatividade dos COV, Escala MIR, Potencial de Formacao de O3

A maioria dos COV participam das reacoes fotoquimicas que ocorrem na
atmosfera, sendo os mais reativos os compostos que possuem duplas ligacoes (C=0)
(SCHIRMER, 2004; BAIRD; CANN, 2011). Segundo Finlayson-Pitts e Pitts (2000), a
reatividade dos COV segue a seguinte escala: alcenos com ligacoes duplas internas;
di e trimetil aromaticos, alcenos terminais; etileno; metil aromaticos; Cs e alcanos
maiores; alcanos menores (C2-Cs). Desta forma, diferentes tipos de COV possuem

diferentes velocidades de reacao para a formacao de Os. Assim, cada COV ira reagir
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em diferentes taxas, com diferentes mecanismos de reacao, portanto, estes
compostos podem diferir significativamente nos seus efeitos sobre a formacao de Os.
Estas diferencas nos efeitos de formacao sao referidas como “reatividade” dos COV
(MARTINS, 2006). O termo reatividade é frequentemente usado para denotar o
potencial que um dado COV tem para formar Oz (CHAMEIDES, 1999).

Conforme citado anteriormente, Carter (1994) sugeriu o uso da reatividade
para identificar os impactos dos COV na formacao do Os. Neste contexto Carter
estabeleceu varias escalas para que fosse possivel quantificar o impacto dos COV
sobre a formacao do 03, utilizando um modelo tipo caixa. A reatividade por
incremento (IR), por exemplo, é definida como a variacao causada no O3 pela adicao
arbitraria de pequenas porcoes de um determinado COV. A escala MIR é mais
conhecida e utilizada (MARTINS, 2006; ANDRADE et al., 2012).

Para compor a escala MIR, Carter utilizou mecanismos fotoquimicos de reacoes
atmosféricas envolvidas na formacao do O3, em cenarios onde a formacao deste
possui sensibilidade maxima as emissoes de COV. Em 2010, Carter publicou uma
revisao de seu trabalho realizado em 1994, com atualizacdes na escala MIR e outras
escalas de reatividade, para mais de 1100 tipos de COV, determinadas com o uso do
modelo quimico SAPRC-07. O MIR esta associado a reatividade dos compostos, dos
HC os valores maiores nesta escala, possuem a seguinte distribuicao: alcenos,
aromaticos e alcanos. Na Tabela 4 estao descritos os valores da escala MIR (CARTER,
2013), para os COV precursores de O3 que a EPA (1997) listou. Estes 55 tipos de HC
(C2-C42) precursores de O3 foram classificados por meio dos dados das estacoes de

monitoramento Photochemical Assessment Monitoring Stations (PAMS), nos EUA.

Umas das maneiras de quantificar o impacto das emissoes dos COV para a
formacao do O3, utilizando a escala MIR, é o potencial de formacao do O3 (PFO), que
pode ser calculado através da concentracdo de um determinado COV (pg.m3),
multiplicada pelo seu respectivo valor na escala MIR. Muitos estudos tém sido
realizados utilizando a escala MIR a fim obter o PFO para um determinado COV (TSAI
et. al., 2007; DUAN et. al., 2008; CHANG et, al., 2009; TIWARI et al., 2010; ALVIM et
al., 2011; SUTHAWARE et. al., 2012).
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Neste contexto vale ressaltar o estudo de Orlando et al. (2010), que por meio
do modelo de trajetorias OZIPR (Ozone Isopleth Package for Research) em conjunto
com o mecanismo quimico SAPRC determinaram a escala de reatividade incremental
para os COV em Sao Paulo. Para dados de entrada do modelo, foram utilizadas
medidas de COV de campanhas realizadas pelo Laboratério de Quimica Atmosférica
(LQA-IPEN) em conjunto com a CETESB na estacao Cerqueira César - SP, no periodo
de agosto e setembro de 2006 e outra campanha realizada pelo LQA durante o ano
de 2006 na Cidade Universitaria. Os casos bases foram criados para cada estacao do
ano a fim de gerar escalas de reatividade especificas e construir graficos de isopletas
de O3 para a cidade de Sao Paulo. Os principais precursores de O3 para as quatro
estacoes do ano foram: formaldeido, acetaldeido, propeno, isopreno, e cis-2-buteno
e trans-2-buteno. Este trabalho demonstrou a importancia de se determinar a escala
de reatividade dos COV de uma regiao, uma vez que neste estudo constatou-se que

em Sao Paulo o composto de maior IR foram o formaldeido e o acetaldeido.

Outro estudo que utilizou o OZIPR foi realizado em Bangu (Rio de Janeiro).
Bangu € um dos distritos mais populosos da cidade, préximo a Avenida Brasil que é
uma das principais vias de trafego do Rio de Janeiro. Nas duas escalas de reatividade
avaliadas, o acetaldeido foi o principal precursor de O3 (SILVA; MARTINS; CORREA,
2016).

Estes resultados sobre a importancia do acetaldeido nas atmosferas urbanas
de Sao Paulo e do Rio de Janeiro, estao relacionados com o tipo de combustivel que
¢é utilizado no Brasil (gasolina ou gasolina com etanol). A seguir, esta questao sera

abordada com maiores detalhes.



36

Tabela 4- Precursores de O; e seus valores na escala MIR.

MIR?
1,2,3-Trimetilbenzeno 11,97 Etileno 0,04
1,2,4-Trimetilbenzeno 8,87 Isobutano 1,23
1,3,5-Trimetilbenzeno 11,76 Isopreno 10,61
1-Buteno 9,73 Isopropilbenzeno 2,52
1-Pentano 1,31 m-Xilenos 9,75
2,2,4-Trimetilpentano 1,26 p-Xilenos 5,84
2,2-Dimetilbutano 1,02 o-Xileno 7,64
2,3,4-Trimetilpentano 1,03 m-Dietilbenzeno 7,10
2,3-Dimetilbutano 0,97 Metilciclohexano 1,70
2,3-Dimetilpentano 1,34 Metilciclopentano 2,19
2,4-Dimetilpentano 1,55 m-Etiltolueno 7,39
2-Metil-1-Penteno 1,50 n-Butano 1,15
2-Metilheptano 1,07 n-Decano 0,68
3-Metilpentano 1,80 n-Heptano 1,07
2-Metilhexano 1,19 n-Hexano 1,24
2-Metilpentano 1,50 n-Nonano 0,78
3-Metilheptano 1,07 n-Octano 0,90
3-Metilhexano 1,61 n-Pentano 1,31
Acetaldeido 6,54 n-Propilbenzeno 2,03
Acetileno 0,95 n-Undecano 0,61
Benzeno 0,72 o-Etiltolueno 5,59
cis-2-Buteno 14,24 p-Etiltolueno 4,44
cis-2-Penteno 10,38 p-Dietilbenzeno 4,43
Ciclohexano 1,25 Propano 0,49
Ciclopentano 2,39 Propileno 0,29
Estireno 1,73 trans-2-Buteno 15,16
Etano 0,28 trans-2-Penteno 10,56
Etilbenzeno 3,04 Tolueno 4,00

Carter, 2013.

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

3.4. Cenarios de COV na atmosfera e sua relacao com as fontes de emissao

A elucidacao da contribuicao das fontes moveis é de grande importancia para
o entendimento do cenario da poluicao nas areas urbanas. A literatura existente
sobre este tema evidencia que alguns pontos em comum podem ser observados em

diferentes paises.
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Como exemplo, é possivel destacar os estudos de Liu et al. (2008) que
realizaram medidas de COV para avaliar o impacto destes poluentes em Taiwan. Em
uma area urbana e industrial, o tolueno foi a espécie mais abundante neste estudo
(30,3 ppb). Rad et al. (2014) identificaram as concentracoes dos BTEX em uma area
de trafego intenso em Ahvaz (Ira), a contribuicao total destes compostos foi de 3,6
ppb, porem o tolueno foi o mais representativo, com uma concentracao de 2,0 ppb.
Ueda e Tomaz (2011) analisaram as fontes moveis na Regido Metropolitana de
Campinas (RMC): o tolueno foi o composto mais abundante sendo este
correspondente a 44% dos BTEX quantificados. No estudo realizado por Silva; Martins;
Corréa (2016) no entorno da Avenida Brasil (Rio de Janeiro), o tolueno também foi o
composto de maior concentracao (1,8 ppb). Han et al. (2015) realizaram um estudo
na cidade de Tianjin, a terceira maior cidade da China; Toro et al. (2015)
identificaram as emissdes veiculares na zona central do Chile pela manha (maior
trafego de veiculos); Yue et al. (2017) utilizaram veiculos novos e realizaram testes
de emissdes evaporativas (os veiculos atendiam as normas de emissao da China),

nestes estudos os principais tipos de COV encontrados foram os alcanos.

No Brasil, os veiculos pesados utilizam como combustivel uma mistura de 95%
de diesel e 5% de biodiesel de soja, os veiculos leves utilizam gasool: 75-80% de
gasolina e 20-25% de etanol ou etanol hidratado (NOGUEIRA et al., 2015). Segundo
Alvim et al. (2017) devido ao cenario encontrado nas areas urbanas de Sao Paulo,
onde ha um numero consideravel de veiculos que utilizam como combustivel o
etanol, a observacdao das concentracées de aldeidos na atmosfera é de grande
importancia. Isto se deve ao fato de que veiculos que utilizam etanol emitem mais
formaldeido e acetaldeido do que os que usam a gasolina (SALVO; GEIGER, 2014;
CETESB, 2015). Neste contexto, Nogueira et al. (2015) realizaram medidas de
compostos carbonilicos na RMSP. Os autores demonstraram que em comparacao com
os veiculos leves da California, os do Brasil emitem mais formaldeido e acetaldeido
(> 263 - 352%).

Ainda estao se desenvolvendo estudos que tratem da problematica da poluicao
por COV em Sao Paulo considerando as caracteristicas locais. A exemplo disto,
Dominutti et al. (2016) realizaram o primeiro monitoramento de COV em Sao Paulo,
foram 55 HCNM coletados durante um ano em meio urbano do Instituto de

Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de Sao Paulo
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(IAG/USP). Verificou-se que as condicoes meteoroldgicas foram um dos principais
fatores que afetavam as concentracoes destes poluentes. Nas quatro estacdes do
ano, os compostos que tiveram maior potencial para formar O3 foram os alcenos e
aromaticos. Este estudo identificou uma diminuicao nas concentracdes de HC nos
ultimos 10 anos, principalmente a classe dos aromaticos. Apesar desta diminuicao
nas concentracoes destes compostos, foi possivel demostrar que a RMSP possui
concentracoes maiores de alguns destes poluentes quando comparada a outras

megacidades como Pequim, Londres, Los Angeles e Paris.

Com relacao as fontes fixas, as mesmas podem se subdividir em fontes
pontuais ou difusas. Ambas constituem emissées provenientes de refinarias e
industrias quimicas. Os principais compostos emitidos sdao, de modo geral, os oxidos
de enxofre (SOx), o NO, o CO, os materiais particulados (MP) e os HC que constituem
em grande parte as emissoes fugitivas de COV. Segundo a Resolucao CONAMA n°. 382,
as emissoes fugitivas compreendem o lancamento difuso na atmosfera de qualquer
gas por uma fonte desprovida de dispositivo projetado para dirigir ou controlar seu
fluxo de liberacao. Grande parte destas emissdes ocorre a partir de vazamentos em
bombas, compressores e valvulas. Nas petroquimicas estes poluentes sao liberados
nas areas de armazenamento (tancagem), nas unidades de processo e nas unidades

de queima de combustiveis fosseis (fornos e caldeiras) (MARIANO, 2005).

Civan et al. (2015) realizaram um estudo de medidas de 32 tipos de COV, NO,
SOz e 03 na Turquia (Aliaga), que € uma grande zona industrial densamente ocupada.
As amostragens ocorreram em 55 locais em um raio de 30 Km. Foram observadas
altas concentracoes de SO; e COV na area industrial onde se encontram o complexo
petroquimico e a refinaria. Dos COV, o benzeno foi o composto mais abundante nesta
area durante as campanhas realizadas. A tabela 5 mostra um comparativo das
concentracées de benzeno e tolueno em diferentes areas sob a influéncia de

emissoes industriais.
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Tabela 5 - Comparativo das concentracoes de benzeno e tolueno (ppbv), em diferentes estudos.
1Aliaga 2China >Dallas “Houston >México
Benzeno 0,47 1,94 1,4 - 6,4
Tolueno 0,46 1,01 6 0,6 26

'Civan et al. (2015)
?Jia et al. (2016)

3Qin et al. (2007)
“Johansson et al. (2014)

>Garzon et al. (2015)
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

O processo de refino, € constituido por uma série de operacdes de
beneficiamento as quais o petréleo bruto é submetido para obter produtos
especificos. Refinar o petroleo bruto, consequentemente, é separar as fragoes
desejadas, para processa-las e para transforma-las em produtos de interesse
(SANTOS, 2005). Os processos que sao, em geral, executados nas refinarias sao:
destilacao, craqueamento, polimerizacao, alquilacao, dessulfurizacao,
dessalinizacao, desidratacao e a hidrogenacao. A Tabela 6 descreve 0s processos
petroquimicos que resultam em emissoes de COV para a troposfera seja por fontes

pontuais ou difusas.
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Tabela 6- Processos de Refino com emissoes de COV.

Processo'

Descricao

Emissoes Atmosféricas de
cov!

Dessalinizacao do
Petréleo Cru

Retira o sal presente no
petroleo bruto antes do
processo de destilacao

Gas da chaminé do
aquecedor; Emissoes
fugitivas

Destilacao
Atmosférica

Separa os subprodutos do
petroleo de acordo com
os pontos de ebulicao

Gas da chaminé do
aquecedor; Emissoes
fugitivas; Emissoées do

injetor de vapor

Destilacao a Vacuo

Os HC sao separados a
partir de uma mistura
liquida

Gas da chaminé do
aquecedor; Emissoes
fugitivas

Tem por finalidade
quebrar moléculas
presentes no gasoleo ou

Craqueamento , - Gas da chaminé do
A no residuo atmosférico e
Térmico/ ] . ~ aquecedor; Emissoes
: ~ (RAT); A viscorreducao .
Viscorreducao D e fugitivas
; objetiva diminuir a
viscosidade do dleo
residual
Diferencia-se do térmico
Craqueamento apenas pelo uso de um Emissoes fugitivas
Catalitico catalisador
Conversao dos residuos de Gas da chaminé do
destilacao do petroleo em aquecedor; Emissoes
Coqueamento ’

produtos mais leves e de
maior valor agregado.

fugitivas; Gas da chaminé
do aquecedor

Hidrocraqueamento
Catalitico

E um processo de
craqueamento que
reorganizar e quebra
as cadeias de HC, como a
adicao de hidrogénio
produz naftenos e alcanos

Gas da chaminé do
aquecedor; Emissoes
fugitivas

Hidrotratamento/
Hidroprocessamento

E utilizado para
estabilizar HC leves,
como o diesel, a gasolina
ou 0 querosene

Gas da chaminé do
aquecedor; Emissoes
fugitivas

Alquilacao

Sao reacoes na presenca
de um catalisador onde
ocorre a formacao de uma
mistura complexa de
alcanos ramificados.

Gas da chaminé do
aquecedor; Emissoes
fugitivas

Isomerizacao

A isomerizacao
transforma HC de cadeia
normal em isOmeros de
cadeia ramificada.

Gas da chaminé do
aquecedor; Emissoes
fugitivas
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Continuacao Tabela 6

Gas da chaminé do

Aumenta a octanagem da S
aquecedor; Emissoes

Reforma Catalitica
nafta pesada.

fugitivas
Este processo tem por
- objetivo extrair um Gas da chaminé do
Desasfaltacao a . e~
gasoleo, tendo como aquecedor; Emissoes
Propano , oy
subproduto o residuo fugitivas de propano
asfaltico.
Através da lavagem de
fracao de petroleo ocorre
Tratamento Merox a eliminacao de Emissoes fugitivas
compostos acidos de
enxofre.
Trocadores de calor sao
usados no pré-
. aquecimento do petroleo Emissoes fugitivas
Limpeza de 4
cru, onde ocorre a periodicas

Trocadores de Calor . - ,
incrustacao na superficie

de transferéncia de calor.
Consiste em conduzir gas
por uma tubulacao
vertical, na qual na ponta
Flares se queima o gas, Produtos de combustao
formando uma chama de
grande intensidade de
calor.

'Mariano, 2005.
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Tiwari; Hanai; Masunaga (2010) analisaram as variacoes sazonais e espaciais
dos COV e a contribuicao do BTEX para a formacao de Os. As medidas foram
realizadas de junho de 2007 a novembro de 2008 em Yokohama, a segunda maior
cidade de Toquio. As concentracdes dos BTEX em locais industriais para os BTEX
foram: benzeno (2,1 ppb), tolueno (5,2 ppb), etilbenzeno (2,9 ppb), m,p-xileno (2,1
ppb). Su et al. (2016), fizeram uma avaliacao da influéncia de um grande complexo
petroguimico em Taiwan (regiao de Mailiao). As maiores concentracées foram para
o etano; propano; n-butano; iso-pentano; n-pentano; etileno e propileno. Os autores
consideraram que o etileno e o propileno podem ser utilizados como indicadores de
processos com oleofinas, uma vez que estes compostos tiveram concentracoes até

40 vezes maior no ponto mais proximo ao complexo petroquimico. Desta maneira, é
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possivel concluir que a presenca de complexos industriais e/ou petroguimicos seja

um fator crucial para o aumento das concentracoes atmosféricas de COV.

3.5. Razoes entre os BTEX

Muitos estudos tém sido desenvolvidos a fim de compreender os efeitos destes

poluentes em areas urbanas e industriais. A revisao da literatura mostra que estes

estudos estao voltados nao somente para a quantificacao dos COV na atmosfera, mas

também para a associacao dos compostos as suas possiveis fontes de emissao,

estimativa da idade fotoquimica das plumas e envelhecimento das massas de ar por

meio das razoes entre os BTEX.

benzeno/tolueno (B/T): Estudos sobre a exaustao de veiculos geralmente
relatam razoées 0,5 (SWEET; VERMETTE, 1992; SCHEFF; WADDEN, 1993). As
razoes encontradas nestes estudos, nas cidades latino-americanas, sao
proximas de 0,5 (faixa de 0,3-0,5), onde é possivel considerar que as
emissoes sejam predominantemente de origem veicular (GEE; SOLLARS,
1998);

tolueno/benzeno (T/B): Quando este valor esta préximo a 1,0 isto indica
que as fontes de emissao sao veiculares. Estudos demostram também que
este valor aumenta conforme a proximidade com a fonte poluidora
(GELENCSER; SISZER; HLAVAY, 1997);

xilenos/etilbenzeno (X/E): Servem para estimar a idade fotoquimica da
pluma, isto é possivel porque o etilbenzeno é menos reativo, em
contraposicao aos xilenos que sao muito mais reativos (MONOD et al.,
2001). Segundo Monod et al. (2001), considerando diferentes fontes e
estudos, esta razao é relativamente constante. Entretanto por falta de
dados, Sao Paulo ou outras cidades do pais, nao fizeram parte desta
estatistica. Para Nelson e Quigley (1983), a diminuicao da razao X/E pode
ser atribuida a atuacao das reacoes fotoquimicas.

xilenos/benzeno (X/B): Servem para estimar o envelhecimento da massa
de ar, sendo o benzeno menos reativo do que os xilenos, uma baixa razao
entre eles indica o envelhecimento da massa de ar (TIWARI; HANAI;
MASUNAGA, 2010). Segundo Nelson e Quigley (1983), em locais onde as
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emissoes sao compostas por fontes veiculares e de refinarias, esta razao

varia entre (3,5-4,0).

3.6. Efeitos dos BTEX na saude humana

Do ponto de vista toxicologico, os BTEX sao poderosos depressores do sistema
nervoso central. Segundo a U.S. NTP - National Toxicology Program (2016), o
benzeno é conhecido como carcinogénico classificado no primeiro relatério anual
sobre carcindgenos feito em 1980. A Tabela 7 exemplifica alguns usos nas industrias
e seus respectivos efeitos nocivos aos sistemas bioldgicos humanos conforme a
classificacao de toxicidade da Agency for Toxic Substances and Disease Registry
(ATSDR).

Tabela 7- Usos e efeitos nocivos.
Usos Sistemas afetados®

E um dos 20 principais produtos quimicos produzidos nos
Estados Unidos em termos de volume®. Utilizado na Hematologico, Imunologico e
producao de alguns tipos de borrachas, lubrificantes, Neurologico
corantes, detergentes e pesticidas.

Benzeno

E produzido durantes os processos de fabricacdo de
combustiveis. E usado na fabricacdo de tintas e seus ) o
Tolueno ) i Cardiovascular e Neurologico
diluentes, esmaltes de unha, lacas, adesivos, borrachas e em

alguns processos de impressao e curtimento de couro.

E encontrado em produtos como tintas, inseticidas, Desenvolvimento (efeitos
Etilbenzeno solventes e combustiveis. E usado principalmente para durante o desenvolvimento dos
produzir outros produtos quimicos, por exemplo, o estireno. orgaos) e Neuroldgico

As indUstrias quimicas produzem o xileno a partir de

, . o - Desenvolvimento (efeitos
petroleo. E um dos 30 principais produtos quimicos

durante o desenvolvimento dos
orgaos), Hepatico, Neurologico
e Renal

Xileno produzidos nos Estados Unidos em termos de volume®. E
usado como solvente e nas indUstrias de impressao, borracha
e couro, também sendo utilizado em tintas e vernizes.
EATSDR, 2017

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Diante da auséncia de padrdes nacionais de qualidade do ar para estes
poluentes, se faz necessario o uso de padroes internacionais, como por exemplo, 0s
apresentados pelo: Instituto de Energia e Meio Ambiente (IEMA) em seu relatorio:

Padroes de Qualidade do Ar. Em relacdo aos niveis de tolueno, a World Health
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Organization (WHO) estabeleceu um valor de referéncia documentado no relatoério

Air Quality Guidelines for Europe (Tabela 8).

Tabela 8- Padroes de qualidade do ar para benzeno e tolueno.

Unidao  Reino Nova . Coréia
. . ~ . Japao
Européia Unido Zelandia do Sul

®Benzeno (média anual)

pg/m? 5,0 5,0 3,6 3,0 5,0
ppb 1,6 1,6 1,1 0,9 1,6
"Tolueno (média semanal)
pg/m? 260,0
ppb 68,9
°IEMA, 2012.

PAir Quality Guidelines for Europe (WHO), 2000.

india

5,0
1,6

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1. Area de Estudo

Na RGABC a area as margens do Rio Tamanduatei sofreu intensa
industrializacao apo6s a década de 1950, acompanhando os eixos ferroviarios, que
interligavam esta regiao ao Porto de Santos, os incentivos fiscais e a oferta de
terrenos, o que fez com que, aliado ao processo de implantacao de plantas

industriais, houvesse um aumento do crescimento populacional na regiao (Figura 8).

Figura 8- Mapa da localizacao do Rio Tamanduatei onde é possivel observar o seu percurso desde a
nascente, em Maua, até a sua foz, no Rio Tieté.
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Fonte: Adaptado de Silva, 2014.

Na divisa dos municipios de Santo André e Maua esta instalado o Polo
Petroquimico de Capuava, constituido pela Refinaria de Capuava (RECAP) com 3,7
km2 além de mais 14 indUstrias, inseridas numa planta industrial de manufaturados
de subprodutos de petréleo, produzindo polietileno e polipropietileno, a partir da
destilacao da nafta e varias substancias intermediarias, que sao usadas como matéria
prima para a manufatura de outros produtos. Como apresentado na Figura 9, nesta
area também estao inseridas importantes vias de trafego rodoviario, como a Avenida
do Estado, corredor de ligacao entre as cidades do Grande ABC (Maua, Santo André

e Sao Caetano) e Sao Paulo, com um fluxo de cerca de 12.000 veiculos por hora, a
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Avenida Presidente Costa e Silva que interliga as cidades do ABC com a sub-regiao
leste da RMSP, o Complexo Viario Jacu Péssego que comporta um trafego intenso de
veiculos pesados e liga o Rodoanel Mario Covas, que dista cerca de 9 km do Polo, por
meio do acesso pela Avenida Papa Joao XXIIl em Maua, com a Rodovia Ayrton Senna,

na divisa entre Sao Paulo e Guarulhos.

Figura 9- Vias de trafego no entorno do Polo Petroguimico de Capuava.

Aven da do.Estado.
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SRS R eaule
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_dRodoanel Mario Covas PR Legenda
e S @ PoloPetraguimico de Capuava

y/ 4l s
Fonte: Elaborada pela Autora em Google Earth, 2017.

O clima na regiao apresenta caracteristicas tropicais e subtropicais. As chuvas
e temperaturas médias sao marcadas pela sazonalidade, sendo observados periodos
mais chuvosos e quentes no verao e periodos mais secos e frios nos meses de inverno
(Consorcio Intermunicipal do Grande ABC, CIABC 2016). No periodo da manha a
direcado dos ventos varia entre nordeste, noroeste e sudeste, no periodo da tarde sao
preferencialmente de sudeste (NETO; BOIAN, 2013).
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As coletas das amostras de ar foram realizadas em dois pontos, sendo:
» Ponto 1 - Universidade Federal do ABC (UFABC)

A UFABC localiza-se na Avenida do Estado (importante corredor de ligacao
entre cidades do Grande ABC e Sao Paulo dando acesso ao centro e a zona norte da
cidade) e dista cerca de 5 km do Polo Petroquimico de Capuava na direcao noroeste
(Figura 10). Neste ponto espera-se que as emissoes sejam principalmente, das fontes
moveis, devido ao grande fluxo veicular (automoveis, motos, caminhoes, Onibus)

existente na Avenida do Estado.

(

Figura 10- Ponto 1 de amostragem
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Fonte: Elaborada pela Autora em Google Earth, 2017.

> Ponto 2 - Escola Estadual Professor Beneraldo de Toledo Piza

A escola localiza-se no bairro Capuava, em Santo André, SP e dista cerca de
800 m da portaria frontal do Polo Petroquimico de Capuava localizado na Avenida

Presidente Costa e Silva (Figura 11).
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(

~_Figura 11- Ponto 2 de amostragem
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Fonte: Elaborada pela Autora em Google Earth, 2017.

A regiao apresenta uma altitude variando entre 730 a 950 m (Figura 12). Os
pontos de amostragem estao localizados em altitudes mais baixas, circundadas por
areas mais altas. Esta caracteristica de vale favorece o escoamento dos ventos, por
este motivo, foram investigados os efeitos de transporte dos poluentes entre P2 e
P1.

Figura 12 - Mapa da Topografia da RGABC.
UE A" B
- |

- 955,63

Fonte: Adaptada de Tofanello, 2015.
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4.2. Amostragem

A metodologia de amostragem foi baseada no método TO-17 da EPA (1999),
que consiste na determinacao dos COV na atmosfera coletados em tubos de adsorcao.
A amostragem de ar para posterior analise dos HC foi realizada por tubos TENAX TA®
(Figura 13), uma resina de polimero especificamente concebida para a retencao de
compostos volateis e semivolateis na atmosfera (Scientific Instrument Services,
2017); A Tabela 9 mostra as propriedades desta resina adsorvente. Conforme a
especificacao no método TO-17 (EPA, 1999), o TENAX é adequado para amostrar
compostos superiores a 6 carbonos. Portanto, por conta da metodologia escolhida,

neste trabalho serao avaliados os hidrocarbonetos pesados (Cs - C11).

A entrada de ar para os tubos foi feita com uma bomba a vacuo, com um fluxo
constante (50-100 mL/min) a baixa pressao (Figura 14). Todas as amostras foram
coletadas em duplicatas e a cada 1 hora os tubos eram trocados, desta maneira, os
resultados encontrados representam uma média horaria. Os periodos de amostragem
variaram das 8h as 22h, em 5 campanhas que foram realizadas em dias com auséncia

de precipitacao.

Figura 13- Tubo TENAX TA.

P L|m|.mil||1|!:|ll.a  EE Y ES O L R R Y R (R R R U R
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se os
teabpestrrduneteddntodants ot ot daeb i iduiotag

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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Tabela 9 - Propriedades do material TENAX TA.

Propriedades do Material TENAX TA

Polimero poroso baseado em oxido de
2,6-difenileno

Estrutura quimica O O

o
Limite de temperatura 350 °C
Afinidade por agua Baixo
Area superficial especifica 35 m?/g
Volume de poro 2,4cm’/g
Tamanho médio de poro 200 nm
Densidade 0,25 g/ml
Granulometria 60/80 meshen

Fonte: Adaptado de Sigma Aldrich, 2017.

Figura 14- Sistema de amostragem de ar, sendo (a): bomba a vacuo; (b) adataptador para o encaixe
dos tubos em duplicata e (c) medidor de fluxo.

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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4.2.1. Limpeza dos Tubos

Para coletar as amostras de ar e analisa-las com exatidao recomenda-se que
os tubos sejam condicionados termicamente com gas de alta pureza e temperaturas
elevadas antes da amostragem (Scientific Instrument Services, 2017), a fim de
garantir a auséncia de HC e/ou impurezas nas amostras que serao coletadas. O
sistema utilizado para tal foi construido pelo Dr. Carlos Neves. As condicoes

utilizadas para a limpeza dos tubos foram:

(i) Aquecimento do sistema a 250 °C durante 30 minutos;

(ii)  Fluxo constante de 50-100 mL/min de nitrogénio ultrapuro (6.0);

(iii)  Manutencao do fluxo de nitrogénio até o resfriamento do sistema.

Apos este processo os tubos devem ser analisados por cromatografia gasosa
para que seja possivel assegurar que houve a remocao completa destes compostos

do material adsorvente.

4.3. Analise dos Hidrocarbonetos (C¢-C11)

As amostras foram analisadas no Laboratério de Analise dos Processos
Atmosféricos (LAPAT), no IAG/USP, utilizando a técnica de cromatografia gasosa com
detectores de ionizacao de chama (Gas Chromatography/Flame lonization Detector
- GC/FID).

Para este proposito o equipamento utilizado foi um sistema cromatografico
(Figura 15) da Perkin Elmer (Ozone Precursor Analyzer System - Clarus 500®),

acoplado a um modulo de dessorcao térmica (Thermal Desorption - TD).

No TD a amostra de ar é direcionada para o sistema peltier que possui um trap
com dois adsorventes: o carbono grafitizado para os HC menos volateis (C5-C11); e a
peneira molecular de carbono para os HC mais volateis (C2-C4). No peltier ira ocorrer
uma rapida termodessorcao resfriando a -30 °C até atingir 325 °C (este aumento
ocorreu em uma taxa de 40 °C/s). Apos esta etapa o hélio ultrapuro (6,0), que é o

gas de arraste utilizado, transferiu a amostra para o CG.
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Figura 15 - Sistema cromatografico (Cromatografo CG/FID modelo Clarus 500).

~~~~~~
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

O CG possui dois detectores FID (A e B) e duas colunas, como mostra a Figura
16. O sistema de colunas interligadas baseia-se no principio da troca de pressao
equilibrada e conduz as fracoes de HC (C2-C12) para a coluna especifica (BROADWAY;
TIPLER, 2012). A coluna Porous Layer Open Tubular (PLOT) elui a fracao de HC leves
(C2-Cs) e na coluna BP-1 metil silicone elui a fracao dos HC pesados (Csé-C12). Apos a
eluicdao nas colunas a amostra é queimada em chama de hidrogénio e oxigénio no
detector FID. E gerada uma corrente elétrica sendo proporcional a concentracéo do
analito, em seguida a corrente passa por um conversor de sinal e é registrada. A
Tabela 10 resume as condicoes operacionais de funcionamento do TD e do CG/FID

nas analises deste estudo.
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Figura 16 - Diagrama do sistema de funcionamento do CG/FID e suas colunas.
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Fonte: Adaptado de Broadway; Tipler, 2012.

Tabela 10 - Condicdes de funcionamento do sistema cromatografico para a analise dos HC pesados
(Ce-C11).

Dessorcao Térmica

Equipamento Perkin Elmer TurboMatrix 650
Trap Material adsorvente a base de carbono
Temperatura do Trap Resfriamento (-30 °C)/ Aquecimento (325 °C)
Linha de Transferencia 200 °C
Split (Divisao de Entrada) 20 mL/min
Split (Divisao de Saida) 2 mL/min
Tempo de dessorcao 10 minutos
Tratamento de Dados TurboMatrix Remote Control Software

Cromatografia Gasosa

Equipamento Perkin Elmer Clarus 500
50 m x 0,22 mm x 1 um dimethyl siloxane
50 m x 0,32 mm x 5 ym alumina /Na,SO4 PLOT
45 °C durante 15 minutos, subindo 5 °C/min até
170 °C, subindo 15 °C/min até 200 °C

Colunas

Temperatura de Trabalho

Tempo de analise 48 minutos
Detectores Dois detectores de ionizacao de chama (250 °C)
Gas de arraste Hélio (45 mL/min)
Tratamento de Dados TotalChrom Remote Control Software

Fonte: Adaptado de Dominutti, 2016.



54

4.3.1. Métodos de Identificacao e Quantificacao

Para construir o padrao de identificacao dos picos no cromatograma, foi
utilizada uma mistura de gas padrao (Ozone precursors mix standart® - Restek) que
possui 57 tipos de HCNM (C2-C12) em uma concentracao de 100 ppb cada. Esta mistura
de gases foi diluida com nitrogénio ultrapuro (6.0), e automaticamente, amostrada
em um tubo TENAX TA para posterior analise no CG (mesmas condicdes analiticas das
amostras). Quando este padrao foi analisado, os picos que foram registrados no
cromatograma sao referentes a cada espécie de HC que foi identificado por meio de
seu tempo de retencao (TR), onde os mais leves possuem um TR menor e os mais
pesados um TR maior. Conforme a metodologia feita por DOMINUTTI (2016), os HC
foram quantificados por meio de curvas de calibracao. Os cinco niveis de diluicao
obtidos foram: 4 ppb, 5 ppb, 13 ppb, 19 ppb e 23 ppb e cada nivel de diluicao foi
injetado trés vezes para avaliar o coeficiente de variacao. A autora relata que o
desvio padrao médio das triplicatas foi de 20%. Os Limites de Deteccao (LD) e
Quantificacao (LQ) foram calculados para cada HC a partir das curvas de calibracao
(DOMINUTTI et al., 2016).

O Limite de Deteccao foi obtido por meio da equacao:
LD = 3,3 x 5.5

O Limite de Quantificacao foi calculado utilizando a equacao:
LQ =10 x 5.5

Onde s é o desvio padrao do coeficiente linear na equacao da curvae S é a
inclinacao da curva de calibracao. Estes valores foram demostrados para cada

composto de interesse deste estudo, na Tabela 11.
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Tabela 11 - Limites de Deteccao e Quantificacdo para os HC pesados (C¢-Cy4).

Limite de Limite de Limite de  Limite de
Hidrocarbonetos 4 o Hidrocarbonetos 4 e
Deteccao’ Quantificacao Deteccao Quantificacao
(C6-Cy1) (C6-Cy1)
(PPbv) (PPbv) (PPbv) (PPbv)
1,2,3-trimetilbenzeno  0,0033 0,0110 m-dietilbenzeno 0,0032 0,0108
1,2,4-trimetilbenzeno  0,0032 0,0106 metilciclohexano 0,0062 0,0207
1,3,5-trimetilbenzeno  0,0021 0,0070 metilciclopentano 0,0156 0,0519
2,2,4-trimetilpentano  0,0090 0,0301 m-etiltolueno 0,0027 0,0091
2,3,4-trimetilpentano  0,0051 0,0171 n-decano 0,0030 0,0101
2,3-dimetilpentano 0,0181 0,0602 n-heptano 0,0055 0,0185
2,4-dimetilpentano 0,0153 0,0511 n-hexano 0,0130 0,0434
2-metil-heptano 0,0051 0,0169 n-nonano 0,0028 0,0094
2-metil-hexano 0,0178 0,0592 n-octano 0,0039 0,0130
3-metil-heptano 0,0048 0,0159 n-propilbenzeno 0,0031 0,0102
3-metil-hexano 0,0123 0,0411 n-undecano 0,0066 0,0220
benzeno 0,0121 0,0403 o-etiltolueno 0,0026 0,0088
ciclohexano 0,0111 0,0370 o-xileno 0,0049 0,0164
cis-2-hexeno 0,0159 0,0530 p-dietilbenzeno 0,0043 0,0142
estireno 0,0051 0,0169 p-etiltolueno 0,0027 0,0091
etilbenzeno 0,0039 0,0131 tolueno 0,0062 0,0207
isopropilbenzeno 0,0032 0,0107 trans-2-hexeno 0,0159 0,0530
m-+p-xileno 0,0031 0,0103

"Dominutti et al., 2016.

Fonte: Adaptado de Dominutti et al., 2015.

Apos esta etapa de calibracao as amostras de ar foram analisadas. A cada tubo
analisado o software integra e identifica os picos do cromatograma com base nas
informacoes do padrao e da curva de calibracao e gerou dois cromatogramas e dois
relatorios de analise, um para o FID A e outro para o FID B. Estes relatorios gerados
foram registrados em arquivos que trazem informacoes, tais como, nomes dos
compostos, tempo de retencao, area e altura do pico, massa dos compostos e

proporcao de mistura calculadas.

A Figura 17 mostra um cromatograma padrao e o de uma amostra de ar. A
Figura 18 demonstra os cromatogramas de uma duplicata e o cromatograma do
padrdo sobrepostos. E possivel verificar que entre as amostras e o padrao ha uma
boa concordancia entre os picos identificados. Entretanto vale ressaltar que dos 57
compostos presentes no padrao, somente 36 podem ser identificados pelo FID A
(faixa dos pesados C¢-C11), 0os demais pelo FID B (faixa dos leves C2-Cs). Destes serao
quantificados apenas os compostos que apresentam concentracoes acima dos limites

de quantificacao nas amostras analisadas.
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Figura 17 - Cromatogramas (FID A - Coluna BP-1 Metil Silicone), sendo (a) Cromatograma padrao e

(b) Cromatograma de uma amostra de ar.
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Figura 18 - Cromatogramas sobrepostos (padrao x duplicatas), sendo (a) tempo (minutos) de
retencao dos compostos e (b) pico da corrente elétrica (mV).
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4.5. Calculo do Potencial de Formacao de O3 (PFO)

Para avaliar a importancia dos HC para a formacao de O3 na area de estudo,
podendo assim identificar quais compostos possuem maior potencial de formacao de
03, calculos do PFO foram realizados. Como exposto anteriormente, um dos métodos
propostos por Carter (1994) consiste na concentracao de um determinado HC

multiplicado pelo seu respectivo valor na escala MIR.

Neste estudo os calculos do PFO foram realizados por meio da equacao (8),
com o intuito de replicar uma metodologia anteriormente utilizada por Alvim et al.
(2011), para calcular o PFO em areas da RMSP. A concentracao dos HC em (ppbv) sao
convertidas para (ug.m3) e multiplicadas pelo MIR do HC correspondente, que tem
como resultado quantos gramas foram formados de O3 a partir de um grama de COV
(O3 g/COV g).

(038 + COVg) = {[(MM x P) = (T x R)] x [HC] = 1000} x MIR (8)
Onde:

MM = Massa molar de cada espécie de HC;

P = Pressao atmosférica (101350 Pa);

T = Temperatura ambiente (298 K);

R = Constante universal dos gases perfeitos (8.314 J.K'.mol")

HC = Concentracao dos compostos (ppbv)

MIR = Maximo Incremento de Reatividade

4.6. Calculo das Trajetorias de Massas de Ar

De acordo com Aires (2001), o conhecimento da direcao dos ventos na area de
estudo nado é o suficiente para determinar a origem das massas de ar, uma vez que
o vetor velocidade, em parte, € proveniente dos movimentos de rotacao e nao de
translacao das massas de ar. Uma importante ferramenta no estudo de transporte de

poluentes atmosféricos, sao os calculos de trajetorias de massas de ar.
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Neste trabalho foi utilizado o software HYSPLIT (Hybrid Single-Particle
Lagrangian Integrated Trajectory), que foi idealizado para modelar o transporte das
massas de ar. Este programa foi desenvolvido pelo Air Resources Laboratory (ARL)
da National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) dos Estados Unidos e
trata-se de um modelo free disponibilizado para acesso ou download em:
http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php. O HYSPLIT utiliza o Sistema de Assimilacao
de Dados Globais (GDAS) para os parametros meteoroldgicos. O GDAS também foi
desenvolvido pela NOAA e os seus dados estdo distribuidos espacialmente em uma
grade de 1 grau de latitude e longitude, com resolucao de tempo de 3 horas
(TOFANELLO, 2015).

Para os calculos das trajetorias, este modelo utiliza como parametros de
entrada: campos de ventos (horizontal e vertical), altura geopotencial, temperatura
potencial, niveis de pressao, que correspondem a dados provenientes de estacoes
em surpecificie (navios, boias, baldes meteorologicos e satélites), obtidos através de
grandes centros meteoroldgicos, como por exemplo, o National Center for
Environment Prediction (NCPE) (AIRES; KIRCHHOFF, 2001).

O HYSPLIT contém trés possibilidades de modelos de trajetorias: isentrdpicos,
isobaricos ou cinéticos, e duas opcoes para estimar a trajetéria em funcao do tempo,
podendo ser de forma progressiva (forward) ou reversa (backward). A trajetoria
forward acompanha o deslocamento das massas de ar no sentido positivo do tempo
até sua posicao final, sendo possivel inferir o destino das massas de ar. Ja a backward
acompanha o deslocamento no sentido negativo até a posicao inicial; desta maneira,

é possivel inferir qual a origem das massas de ar.

No modelo isentrdpico, utilizado neste trabalho, as trajetorias sao calculadas
com base no deslocamento das parcelas de ar sobre superficies de mesma
temperatura potencial (isentrépicas) em um movimento adiabatico, sem a
consideracao da velocidade vertical. A temperatura potencial é definida como a
temperatura que uma porcao de ar teria se fosse transportada a pressao de 1000
mbar (BLAIR; FITE, 1964; VIANELLO; ALVES, 1991; AIRES; KIRCHHOFF, 2001).
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As superficies isentropicas foram determinadas a partir da resolucao da
equacao que define temperatura potencial (0):

R

6 =T(P) x ()% 9)
Onde:
8 = Temperatura potencial (K);
T = Temperatura (K);
P= Pressao (KPa);
P, = Pressao na superficie (100 kPa ou 1000 mbar);
Cp= Calor especifico do ar seco a pressao constante (1004 J.K'.kg™");
R = Constante dos gases (287 J. K'.kg").

Neste trabalho foram mantidas as palavras em inglés forward e backward para
nomear as trajetorias de origem e destino das massas de ar. Para cada ponto de
observacao (P1 e P2), foram calculadas cinco trajetorias, sendo que, cada trajetoria

da parcela de hora foi estimada para o intervalo de tempo (At) de 1h.

4.7. Dados Meteorologicos de Superficie

Um conjunto de dados meteorologicos tais como: temperatura, umidade,
precipitacao, direcao e velocidade dos ventos foram obtidos das estacoes
meteorologicas da CETESB ou do IAG/USP. A Figura 19 mostra a localizacao dos
pontos de amostragens em relacao a estas estacoes e a Tabela 12 mostra quais dados
foram utilizados de cada estacao. Estes dados foram utilizados para o conhecimento
das condicoes meteoroldgicas durante a amostragem e, além disto, identificar a

influéncia de circulacao de brisa maritima na area de estudo.
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Figura 19- Localizacdo das Estacoes Meteoroldgicas (CETESB e IAG/USP) em relacao aos Pontos de
amostragem (P1 e P2).
RS e P

Estacoes P1 P2
CETESB Santo André (Capuava), SP. 4,4Km 200 m
CETESB Sao Bernarno do Campo (Centro), SP. 8,5 Km 12 Km
IAG/USP Agua Funda, SP. 15 Km 18 Km

Fonte: Elaborada pela Autora, 2017.

Tabela 12 - Dados utilizados e suas respectivas estaces meteoroldgicas.
Estacoes Dados

Direcao dos ventos
Velocidade dos ventos
Temperatura
CETESB Sao Bernarno do Campo (Centro), SP. Umidade relativa do ar

CETESB Santo André (Capuava), SP.

Radiacao solar global
IAG/USP Agua Funda, SP. Precipitacdo
Fonte: Elaborada pela Autora, 2017.
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5. RESULTADOS

Durante este estudo foram realizadas 5 campanhas para coletas de amostras
de ar, a Tabela 13 mostra os dias e horarios para cada amostragem. A descricao dos
resultados nao corresponde a ordem cronoldgica e sim ao propodsito especifico que

cada campanha teve.

Tabela 13 - Periodos das coletas de amostras de ar.

Data Horario Local
Campanha 1
05/01/2016  09:00 - 10:00 P1
Campanha 2
2.a 19/08/2016  9:00 - 18:30 P1e P2
2.b 03/05/2017  8:00- 21:00 P1eP2
Campanha 3
28/03/2017  13:00 - 22:00 P1
Campanha 4
Semana1 16/11/2016  12:55 - 19:00 P1
Semana2  23/11/2016  13:15- 18:10 P1
Semana 3  28/11/2016  12:45 - 17:45 P1
Semana4 09/12/2016  13:15- 18:10 P1
Campanha 5
14/07/2017  8:30 - 17:30 P2
17/07/2017  8:30 - 17:30 P2

Fonte: Elaborada pela Autora, 2017.

Com base nos HC que foram identificados e quantificados, foi possivel avaliar:

e As razoes entre os BTEX;

e A razdao HC/NOx para avaliar se na area de estudo é mais eficiente o
controle das emissoes dos HC ou NOx, para a diminui¢cao das concentracoes
de O3;

e O PFO para determinar os HC mais reativos para a formacao de O3 no
entorno do Polo Petroquimico;

e O efeito da circulacao de brisa maritima e sua influéncia na dispersao dos
HC. Para tal, parametros meteorologicos como direcao e velocidade dos
ventos, temperatura, umidade e precipitacao foram analisados;

e As trajetorias de massas de ar para avaliar a procedéncia e destino das

massas de ar.
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A seguir serao apresentados os resultados obtidos em cada campanha.

5.1. Campanha 1

Data: 05 de julho de 2016;
Estacao do ano: Inverno
Periodo: 9:00 as 10:00h;
Local: Ponto 1 (UFABC);

Objetivo: Avaliar a qualidade do ar para HC devido, predominantemente, as

YV V V V VY

emissoes provenientes das fontes veiculares. Segundo Pretto (2005), no periodo
das 7:00h as 9:00h sao registrados picos de concentracao de COV, desta maneira,
as medidas foram realizadas pela manha, uma vez que nas primeiras horas do dia
a radiacao solar é baixa e o transito € intenso, representando de forma mais

significativa as emissoes locais.

Condicbes Meteoroldgicas

A campanha foi realizada com temperatura e umidade variando,
respectivamente, de 16,1 a 21,5 ‘C e 55 a 84%; com auséncia de precipitacdao. A
direcao preferencial do vento foi de nordeste (NE) e as velocidades variaram de 1,9
a 2,1 m/s (Figura 20), ou seja, brisa leve, de acordo com a Escala Beaufort (escala
internacional que classifica os ventos conforme sua velocidade; Tabela 15) e baixa

radiacao solar nas primeiras horas do dia (Tabela 14).

Tabela 14- Dados meteoroldgicos para 05/07/2016, das 9:00 as 10:00h.
“Radiacéo

'Velocidade 2Temperatura 2Umidade  Solar

Hora 'Direcéo

(m/s) (°C) (%) Global

(W/m?)
08:00  NNE 2,0 16,1 84 27
09:00  NNE 2,1 19,2 67 40
10:00 NE 1,9 21,5 55 203

1Estag:é\o Meteorologica da CETESB, Santo André - Capuava, SP.

2Estagé\o Meteorolodgica da CETESB, Sao Bernardo do Campo, SP.
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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Figura 20 - Rosa dos ventos para 05/07/2016.
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Tabela 15 - Escala Beaufort.

Escala . Velocidade
Categoria
Beaufort (m/s)
00 Calma 0,0-0,2
01 Aragem 0,3-1,5
02 Brisa Leve 1,6 - 3,3
03 Brisa Fraca 3,4-5,4

04 Brisa Moderada 5,5-7,9
Fonte: Adaptada de CEPAGRI, 2017.

Nas amostras realizadas nesta campanha foram identificados e quantificados
31 tipos de HC na faixa (C¢ - C11). As Figuras 21 e 22 mostram as concentracées médias
destes HC. As maiores concentracdes foram para os compostos: cis-2-hexeno, n-
undecano, p-dietilbenzeno, 1,2,4-trimetilbenzeno e dos BTEX, o tolueno foi o

composto que apresentou maior concentracao (Tabela 16).

Tabela 16 - Maiores concentragdes médias na campanha 1, das 9:00 as 10:00h (05/07/2016).
[HC] ppbv

n-Undecano 2,86 + 0,19
cis-2-Hexeno 2,84 + 0,11
p-Dietilbenzeno 1,19 + 0,30
1,2,4-Trimetilbenzeno 1,10 + 0,10

Tolueno 2,39 + 0,15
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Martins et al., (2008) realizaram um estudo no centro comercial da cidade de
Sao Paulo (regiao de trafego intenso), durante o inverno. Este estudo demonstrou
que a principal fonte de HC foi proveniente de emissoes veiculares, o grupo dos BTEX

apresentou uma alta correlacao entre eles (R?= 0,7-0,8), portanto, foram emitidos
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a partir da mesma fonte (veiculares). O tolueno, por exemplo, teve a maior
concentracao observada (7,5 + 3,4 ppbv).
Figura 21 - Concentracoes médias (barras verticais) e desvio padrédo (barras de erro) dos HC no
Ponto 1, das 9:00 as 10:00h (05/07/2016).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Figura 22 - Concentracdes médias (barras verticais) e desvio padrao (barras de erro) dos BTEX no
Ponto 1, das 9:00 as 10:00h (05/07/2016).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Neste local em 2013, a razao B/T e a X/E foram: 0,2 e 2,2, respectivamente
(BOIAN; BRUMATTI; FORNARO, 2015). Desta maneira, conforme o esperado as
emissoes foram predominantemente veiculares (B/T = 0,4), ja que as amostras foram
realizadas ao lado da Avenida do Estado. E a razao X/E = 2,5 indicando uma pluma

jovem com a maior presenca de xileno, além disto, demonstra a aproximacao com a
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fonte emissora (veiculos). De acordo com Martins et al., (2008), com base em
diferentes estudos, em Sao Paulo a razao média encontrada para X/E foi de 2,0 (+
0,7), ja em Campinas a razao encontrada foi de 2,7 na area urbana e de 4,2 na area
industrializada da cidade (UEDA; TOMAZ, 2016).

Como ja exposto, os COV sao importantes precursores do O3 em atmosferas
urbanas e industriais. O PFO foi obtido através da massa do HC identificado e
quantificado, e em seguida, multiplicada pelo seu respectivo valor na escala MIR. O
PFO foi utilizado para quantificar esta contribuicao, de modo que, o PFO representa
a massa de O3 formada por grama de HC emitido para a atmosfera. O PFO esta
associado a reatividade dos HC, de forma que até mesmo os compostos com baixas
concentracoes, podem ser representativos na formacao do O3 devido a sua alta
reatividade na escala MIR. Da mesma forma que um composto nao muito reativo pode

ter altas concentracoes, o que também o tornara importante na formacao do Os.

A Figura 23 demostra as concentracoes dos HC e o PFO de cada um. Nesta
campanha os HC com os maiores PFO foram: 1,2,4-trimetilbenzeno (48,0), cis-2-
hexeno (102,4), m+p-xileno (54,4), p-dietilbenzeno (29,1) e tolueno (36,0). E
possivel verificar que compostos como o cis-2-hexeno e o n-undecano tiveram as
concentracdes médias bastante proximas, porém o PFO do n-undecano foi bem
inferior, isto ocorreu porque a reatividade deste na escala MIR é de 0,61 enquanto

que a do cis-2-hexeno é de 8,31.
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Figura 23 - Potencial de Formacao do Ozonio (PFO) dos HC no Ponto 1, das 9:00 as 10:00h,
(05/07/2016).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Um estudo realizado anteriormente em uma area residencial e comercial no
Rio de Janeiro (Tijuca), por exemplo, demonstraram valores maiores de PFO para o
m+p-xileno (131,6), o-xileno (63,2) e 1,2,4-trimetilbenzeno (61,7) (MARTINS;
ARBILLA; GATTI, 2010).

O calculo das trajetorias de massas de ar foi realizado para que fosse
possivel observar a circulacao das massas de ar na area e estimar o transporte destes
poluentes até os pontos de amostragem. A Figura 24 demonstra a origem das
trajetorias para P1. Por meio desta, foi possivel considerar que as amostras coletadas
foram representativas das emissoes locais, uma area urbana cercada de intenso fluxo

veicular.
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5.2. Campanha 2
» Datas: Campanha 2.a: 19 de agosto de 2016 e Campanha; 2.b: 3 de maio de
2017;
» Estacao do ano: 2.a Inverno; 2.b Outono
> Periodo: 2.a: 9:00 as 18:30h; 2.b: 8:00 as 21:00h;
> Locais: Ponto 1 (UFABC) e Ponto 2 (E.E. Beneraldo de Toledo) em ambas;
> Objetivo: Estas campanhas objetivaram avaliar os efeitos de transporte de P2

para P1, assim, as amostras de ar foram coletadas simultaneamente.

5.2.1. Campanha 2.a

Condicbes Meteoroldgicas

As amostras foram coletadas no inverno, quando as temperaturas sao mais
baixas, umidade variada e poucas chuvas. A temperatura e umidade variaram,
respectivamente: (10,0 a 16,0 ‘C) e (61 a 90 %); auséncia de precipitacao e as

velocidades dos ventos variaram de 1,8 a 2,7 m/s (Tabela 17 e Figura 25).

Tabela 17 - Dados meteoroldgicos para 19/08/2016, das 8:00 as 18:00h.

1 . 2
Velocidade “Temperatura
] Peratifa 2 midade

Tmeo = 0
Hora Direcao m/s) ) (%)
08:00 NE 2,0 10,6 90
09:00 NE 2,6 11,8 88
10:00 NE 2,0 12,0 82
11:00 NE 2,6 12,1 75
12:00 NE 2,5 12,7 68
13:00 NE 2,2 13,4 61
14:00 NE 1,8 15,5 55
15:00 NE 1,7 16,1 66
16:00 SSE 2,7 16,6 73
17:00 SSE 2,7 15,1 85
18:00 SSE 2,0 12,6 88

'Estacdo Meteorolégica da CETESB, Santo André - Capuava, SP.

ZEstagéo Meteorolégica da CETESB, Sao Bernardo do Campo, SP.
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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Figura 25 - Rosa dos ventos para 19/08/2016.
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Fonte: Elaborada perlra Autora, 2018.

As Figuras 26 e 27 mostram as concentracbes medias em P1 e P2,
respectivamente. As concentracoes médias mais altas em P1 e P2 estao na Tabela
18.

Tabela 18 - Maiores concentracbes médias na campanha 2.a, das 8:00 as 18:40h (19/08/2016).
P1 [HC] ppbv P2 [HC] ppbv

cis-2-Hexeno 1,09 + 0,10 cis-2-Hexeno 2,85 + 0,32
Metilciclopentano 0,26 + 0,04 Metilciclopentano 0,61 + 0,05
1,2,4-Trimetilbenzeno 0,30 + 0,02 1,2,4-Trimetilbenzeno 0,49 + 0,06
Ciclohexano 0,47 + 0,07 Ciclohexano 0,52 + 0,08

n-Heptano 0,31 + 0,03 Isopropilbenzeno 0,40 + 0,006
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

A analise das concentracdes horarias mostrou que as maiores concentracoes em
P1 foram pela a manha e a noite, ja para P2 foram pela manha e a tarde. Apenas o

cis-2-hexeno teve um comportamento diferente.

O cis-2-hexeno pertence ao grupo funcional de alcenos, € uma das formas
isoméricas de hexeno e também é usado como intermediario de sintese quimica
organica. O principal uso do hexeno é como um comondomero na producao de
copolimeros como o Polietileno de Baixa Densidade (PELBD) sendo, portanto, um

indicativo das emissoes industriais.

0 isopropilbenzeno também conhecido como cumeno é amplamente utilizado nas
industrias, como exemplos, em sintese organica (composto intermediario na
fabricacao de fenol ou acetona), sendo também um constituinte do dleo bruto e de
combustiveis refinados. Na indUstria local este HC € um dos petroquimicos basicos
produzidos em uma das unidades produtivas que estao inseridas no Polo Petroquimico
de Capuava (Portal ABC do ABC, 2017).
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Figura 26 - Concentracoées médias (barras verticais) e desvio padrdo (barras de erro) dos HC com
destaque para o cis-2-hexeno (linha horizontal) no Ponto 1, das 8:00 as 18:30h (19/08/2016).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Figura 27 - Concentragcoes médias (barras verticais) e desvio padrao (barras de erro) dos HC com
destaque para o cis-2-hexeno (linha horizontal) no Ponto 2, das 8:40 as 18:30h (19/08/2016).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

As concentracoes médias para os BTEX em P1 e P2 sao mostradas nas Figuras
28 e 29, respectivamente. Dos BTEX o tolueno apresentou maiores concentracoes,
em P1 (1,3 + 0,1 ppbv) e em P2 (3,6 + 0,2 ppbv). Nesta campanha nao foram

apresentadas as concentracoes de benzeno pois durante a analise deste composto
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verificou-se que houve a degradacao do TENAX e, portanto, os resultados nao foram

precisos.

Figura 28 - Concentracdes médias (barras verticais) e desvio padrao (barras de erro) dos BTEX no
Ponto 1, das 8:00 as 18:30h (19/08/2016).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Figura 29 - Concentracoes médias (barras verticais) e desvio padrédo (barras de erro) dos BTEX no
Ponto 2, das 8:40 as 18:30h (19/08/2016).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

As razodes (X/E), com valores de 2,8 e 2,7, para P1 e P2, indicaram que, em
ambos os locais, as plumas eram jovens.

As Figuras 30 e 31 mostram o PFO dos HC medidos em P1 e P2,
respectivamente. O cis-2-hexeno (P1 = 39,5; P2 = 114,3), m+p-xileno (P1 = 30,4; P2



72

=52,9) e o tolueno (P1 = 19,7; P2 = 52,7) foram os compostos mais representativos
na formacao do Os.
Figura 30 - Potencial de Formacao do Ozénio (PFO) dos HC no Ponto 1, das 8:00 as 18:30h,
(19/08/2016).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Figura 31 - Potencial de Formacao do Ozonio (PFO) dos HC no Ponto 2, das 8:00 as 18:30h,
(19/08/2016).
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De 8:00 até as 15:00 h, a direcao preferencial dos ventos foi nordeste (NE),
de forma que P1 nao estava sendo influenciado pelo transporte de poluentes do Polo
Petroquimico e, portanto, as concentracoes medidas neste local sao principalmente
decorrentes da contribuicao das fontes moveis. Sendo possivel considerar que ao
mesmo tempo em P2 as maiores contribuicoes foram da fonte industrial local. A
partir das 16:00 h a direcao dos ventos se torna preferencialmente de sul-sudeste
(SSE), com velocidade de 2,7 m/s (brisa leve, de acordo com Escala Beaufort), a
temperatura diminuiu e a umidade aumentou, caracterizando a entrada da brisa
maritima padrao. Oliveira e Dias (1982), definiram padrdoes de entrada da brisa
maritima, sendo:

e Brisa maritima padrao, quando a direcao do vento muda de NE para SE a
tarde;

e Brisa maritima com fluxo noroeste, o vento muda de NO para SE a tarde ou
no comeco da noite;

e Brisa maritima com intensificacdo do vento sudeste, em geral, apds a
passagem de frente fria ocorre a intensificacao do vento sudeste no
periodo diurno.

Segundo Oliveira e Dias (1982), a entrada da brisa maritima em Sao Paulo é
marcada pela variacao brusca nos parametros meteorologicos, tais como, mudanca
na direcao do vento, queda na temperatura e ligeiro aumento na umidade, além da
influéncia da situacao sindtica.

Neste periodo apos a entrada da brisa maritima, foi possivel considerar que
P1 comecou a receber influéncia das emissdées do Polo Petroquimico, as
concentracées em P2 diminuiram e em P1 aumentaram. Este efeito de transporte
entre os pontos de amostragem pode ser observado na Figura 32, as massas de ar de

P2 tem como destino a area proxima a P1.
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Figura 32 (a, b) - Trajetorias forward com duracao de 3h (At = 1h) para trés altitudes (nivel do solo;
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5.2.2. Campanha 2.b

Condicbes Meteoroldgicas

A campanha foi realizada no outono com temperatura e umidade variando,
respectivamente: (16,0 a 17,4 °C) e (92 a 93%); auséncia de precipitacao e as

velocidades dos ventos variaram de 1,6 a 1,8 m/s (Tabela 19 e Figura 33).

Figura 33 -Rosa dos ventos para 03/05/2017.

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Tabela 19 -Dados Meteorologicos para 03/05/2017, das 8:00 as 21:00h.

'Velocidade “Temperatura 2

Hora 'Direcéo Umidade
(m/s) °Q)
08:00 NE 1,8 16,0 93
09:00 NE 1,6 16,7 90
10:00 NE 1,8 18,0 84
11:00 NE 1,6 20,7 72
12:00 NE 1,2 22,7 64
13:00 NE 1,2 24,0 56
14:00 SSE 1,4 25,4 50
15:00 SSE 2,5 22,5 71
16:00 SSE 2,7 19,9 82
17:00 SSE 2,5 19,0 86
18:00 S 1,7 18,6 87
19:00 S 1,4 17,8 90
20:00 SSO 1,4 17,5 92
21:00 SSO 1,6 17,4 92

'Estaciao Meteorologica da CETESB, Santo André - Capuava, SP.

2Estat;éo Meteoroldgica da CETESB, Sao Bernardo do Campo, SP.
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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As Figuras 34 e 35 mostram as concentracdes médias horarias em P1 e P2,

respectivamente. Os HC com maiores concentracoes estao na Tabela 20.

Figura 34 - Concentracoes médias (barras verticais) e desvio padrédo (barras de erro) dos HC no
Ponto 1, das 8:45 as 21:15h (03/05/2017).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Figura 35 - Concentracoes médias (barras verticais) e desvio padrédo (barras de erro) dos HC no
Ponto 2, das 8:45 as 20:40h (03/05/2017).
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Tabela 20 - Maiores concentracées médias na campanha 2.b, das 8:45 as 21:15h (03/05/2017).

P1 [HC] ppbv P2 [HC] ppbv
n-Undecano 1,42 + 0,34 cis-2-Hexeno 2,56 + 0,15
p-Dietilbenzeno 1,29 + 0,32 n-Undecano 1,33 + 0,12

1,2,3-Trimetilbenzeno 1,19 + 0,25 Isopropilbenzeno 1,02 + 0,04
cis-2-Hexeno 1,08 + 0,24 p-Dietilbenzeno 0,83 +0,32

1,2,4-Trimetilbenzeno 0,54 + 0,07 1,2,4-Trimetilbenzeno 0,55 + 0,06
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

O isopropilbenzeno apresentou picos de concentracao somente em P2, nas 3
primeiras horas da campanha (2,0 + 0,4 ppbv). Sousa (2002) realizou um estudo sobre
as concentracoes de COV no municipio de Paulinia, na area sob a influéncia de
emissoes industriais, com amostragem passiva (exposicao dos tubos) e ativa
(utilizando bomba a vacuo) em tubos Tenax TA. No periodo das 4:30h as 7:30h, o
isopropilbenzeno (2,8 ppb) foi um dos compostos mais abundantes. Desta forma é
possivel considerar que a ocorréncia deste composto esteja associada as fontes

industriais.

As concentracoes médias dos BTEX para P1 e P2 sao mostradas nas Figuras 36
e 37, respectivamente, o tolueno (P1=1,6 + 0,5 ppbv); (P2 =1,5 £ 0,5 ppbv) seguido
do m+p-xileno (P1 = 0,9 + 0,3 ppbv); (P2 = 1,0 + 0,4 ppbv) tiveram concentracoes
maiores em comparacao aos demais deste grupo. Em P2 o benzeno apresentou
concentracao elevadas no periodo da manha (08:45-11:40 h), com médias maiores
neste periodo (3,6 + 0,3 ppbv), no entanto, em P1 o benzeno teve médias menores

(0,4 + 0,1 ppbv) neste mesmo periodo.

As razoes (X/E), com valores de 2,7 e 2,1, para P1 e P2, respectivamente,
indicando que, em ambos os locais, as plumas eram jovens. As razoes (X/B) para
P1=2,0 e P2=0,9, indicando que em P2 ha um envelhecimento das massas de ar, uma

vez que em comparacao a P1, esta razao estava mais baixa.

O valor das razées (B/T) em P1 foi de 0,4, desta forma, as emissdes podem
ser consideradas predominantemente veiculares, condicao que nao foi observada em
P2, onde o valor desta razao foi de 0,8, possivelmente, em decorréncia da influéncia
das emissoes do Polo Petroquimico.
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Figura 37 -
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Concentracdes médias (barras verticais) e desvio padrao (barras de erro) dos BTEX no
Ponto 1, das 8:45 as 21:15h (03/05/2017).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Concentracoes médias (barras verticais) e desvio padrao (barras de erro) dos BTEX no
Ponto 2, das 8:45 as 20:40h (03/05/2017).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

As Figuras 38 e 39 mostram o PFO em P1 e P2, respectivamente. Para P1 e
P2 foram o 1,2,3-trimetilbenzeno (P1 = 70,0; P2 = 14,7), cis-2-hexeno (P1 = 39,1; P2
=92,6), m+p-xileno (P1 = 36,5; P2 = 40,8), p-dietilbenzeno (P1 = 31,5; P2 = 20,2) e
tolueno (P1 =23,8; P2 = 23,3) os HC de maior PFO.
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Figura 38 - Potencial de Formacao de Ozonio (PFO) dos HC dos HC no Ponto 1, das 8:45 as 21:16h,
(03/05/2017).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Figura 39 - Potencial de Formacao de Ozonio (PFO) dos HC no Ponto 2, das 8:45 as 20:40h,
(03/05/2017).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

As 8:00h, a direcdo preferencial dos ventos foi nordeste (NE), de forma que

P1 nao estava sendo influenciado pelo transporte de poluentes do Polo Petroquimico,
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como pode ser observado na Figura 40. P2 estava sob a influéncia das emissdes do
Polo, como pode ser visto na Figura 41. A partir das 14:00h, a direcao dos ventos se
tornou preferencialmente de sul-sudeste (SSE), a temperatura diminuiu e a umidade
aumentou, novamente, caracterizando a entrada da brisa maritima padrao, porém
P1 nao estava influenciado pelo transporte das massas de ar vindas de P2 (Figura 42).

Desta forma € possivel considerar que durante o periodo analisado as
concentracdes de HC foram preferencialmente de fontes locais, tanto em P1 quanto

para P2.

Figura 40 (a, b) - Trajetorias backward com duracao de 3h (At = 1h) para trés altitudes (nivel do
solo, 1000 e 1500 m). Origem das massas de ar para P1 (03/05/2017), das 6 00 as 8:00h.

Backward trajectories ending at 1100 UTC 03 May 17
GFSG Meteorological Data

Source » al 23655 4653 W

= B
85 — 500

: 2 . 3 i ¢ v
- " . (Y - ! N . t ¢
¢ AKX S 3 2 .’ ¢ . 3 A |
4 . e Vi ey ‘ \¥ A
T 1D 120436 "Job Start; Wed Nov 11721.16 UTC 2017 1B { s ; (5 b
Souu!la( 23645278 lon. nsmmuoxm 1500 m AGL ¢ N 3 5 Legenda
Direcon: Bagkwasd,  Duraton 3m : STy . N » P b
vo! Meton bon Method. i~ " T g N # PooPetroguimico de Capu:
u_onmmlzm‘m7 Qﬁ 7 L - ‘ . . e —
[ = - = . : ~ 3 -
| S = . : & £ - . A"
] \

Meters MSL
g2

Fonte: (a) Hyspllt (b) Elaborada pela autora em Google Earth 2017




81

Figura 41 (a, b) - Trajetorias backward com duracao de 3h (At = 1h) para trés altitudes (nivel do
solo, 500 e 1000 m). Origem das massas de ar para P2 (03/05/2017), da 6:00 as 8:00h.
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Figura 42 (a, b) - Trajetorias forward com duracao de 3h (At = 1h) para trés altitudes (nivel do solo;
500 e 1000 m). Destino das massas de ar de P2 (03/05/2017), das 14:00 és17:00h.
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5.3. Campanha 3

Data: Campanha 28 de marco de 2017;
Estacao do ano: Outono

Periodo: 13:00 as 22:00h;

Local: Ponto 1 (UFABC);

Objetivo: Avaliar a fotoquimica dos HC no periodo da tarde até o inicio da

YV V V V V

noite.

Condicées Meteoroldgicas

A campanha foi realizada com temperatura e umidade variando,
respectivamente: (19,0 a 23,0 °C) e (64 a 84%); auséncia de precipitacao e as
velocidades variaram de 2,5 a 3,3 m/s, ou seja, brisa leve de acordo com a Escala
Beaufort (Tabela 21 e Figura 43). A Figura 44 mostra que a area sob a influéncia de

intensa radiacao solar durante o periodo da amostragem.

Tabela 21 - Dados Meteoroldgicos para 28/03/2017, das 13:00 as 22:00h.

'Velocidade *Temperatura “Umidade

Hora 'Direcao

(m/s) ©C) (%)
13:00  SSE 2,5 23,9 64,0
14:00 S 2,5 23,8 65,0
15:00  SSE 3,0 23,2 69,0
16:00  SSE 3,3 22,4 72,0
17:00  SSE 3,1 20,9 78,0
18:00  SSE 2,7 20,0 83,0
19:00  SSE 2,6 19,4 86,0
20:00  SSE 2,8 19,1 86,0
21:00  SSE 2,6 19,0 85,0
22:00  SSE 2,2 18,8 84,0

1Estag€10 Meteorolégica da CETESB, Santo André - Capuava, SP.
zEstag?lo Meteoroldgica da CETESB, Sao Bernardo do Campo, SP.
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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Figura 43 -Rosa dos ventos para 28/03/2017.

Figura 44 -Radiacao Solar Global da estacdao meteorolégica da CETESB, Sao Bernardo do Campo, para
28/03/2017.
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

A Figura 45 mostra as concentracées médias. Os HC com maiores

concentracoes estao na Tabela 22.

Tabela 22 - Maiores concentragdes médias na campanha 3, das 12:55 as 22:00h (28/03/2017).
[HC] ppbv

cis-2-Hexeno 1,68 + 0,27
1,2,3-Trimetilbenzeno 0,36 + 0,15
n-Heptano 0,34 + 0,05
Ciclohexano 0,32 + 0,07

1,2,4-Trimetilbenzeno 0,23 + 0,10
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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Figura 45 - Concentracoées médias (barras verticais) e desvio padrdo (barras de erro) dos HC no
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n-Heptano n-Hexano 1n-Undecano p-tiltolueno Estireno

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

As concentracées médias dos BTEX sao mostradas na Figura 46, onde o tolueno

(0,8 + 0,5 ppbv) seguido do m+p-xileno (0,5 + 0,2 ppbv) tiveram concentracoes

maiores em comparacao aos demais compostos. O benzeno apresentou concentracao

mais elevadas do que as do tolueno das 16:05 as 18:00 h, com médias neste periodo
de 1,6 + 1,0 ppbv.

Figura 46 - Concentracoes médias (barras verticais) e desvio padrédo (barras de erro) dos BTEX no

[BTEX] ppbv

Ponto 1, das 12:55 as 22:00h (28/03/2017).
P1 - Marco/2017
2,5
2,0
1,5

1,0

0,5 I = II _I
0,0 ==i-i-i'--l_ -I— IIi-i'III- i . I
AN A R R A

& & & ¢ ¢ & N &8
(\'. (s,. \¢> \b' <\ \%. \q. ’\9 ’\:\.

mBenzeno = Tolueno Etilbenzeno mm+p-xileno  o-xileno

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Arazao (X/E) foi de 4,0, indicando que as plumas eram jovens. A razao (X/B)

foi de 2,14, indicando que as massas de ar também eram jovens.
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O valor da razao (B/T) foi de 0,5, desta forma, as emissdes podem ser
consideradas predominantemente veiculares.

A Figura 47 mostra o PFO, neste dia, os maiores valores foram de: 21,1,
63,5, 21,8 e 14,1 para o0 1,2,3-trimetilbenzeno, cis-2-hexeno, m+p-xileno e tolueno,

respectivamente.

Figura 47 - Potencial de Formacao de Ozonio no Ponto 1, das 12:55h as 22:05h, (28/03/2017).

m[HC] ®WPFO P1 - Marco/2017
PFO gO,/gHC
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
Tolueno

p-Etiltolueno
p-Dietilbenzeno
o-Xileno
m+p-Xileno
m-Etil-tolueno
Metilciclopentano
Etilbenzeno
Cis-2-hexeno
3-Metil-hexano | ECEEEEG—_—
1,2,4-trimetilbenzeno —
1,2,3-trimetilbenzeno I

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
[HC] ppbv

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

As 15:00h ocorreu a intensificacdo da componente sudeste, a temperatura
diminuiu e a umidade aumentou, caracterizando a entrada da brisa maritima
(OLIVEIRA; DIAS, 1982).

Apesar da direcao dos ventos ter sido preferencialmente SSE, o que
anteriormente mostrou ser um indicativo de transporte entre estes pontos, P1 nao
estava sendo influenciado pelo transporte de poluentes de P2, como pode ser
observado na Figura 48, as trajetorias indicam que o destino das massas de ar de P2,

no periodo da amostragem, foi para a direcao da cidade de Sao Caetano do Sul.
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Figura 48 (a, b) - Trajetorias forward com duracao de 3h (At = 1h) para trés altitudes (nivel do solo;
500 e 1000 m). Destino das massas de ar de P2 (28/03/2017), das 13:00 as 16:00h.
NOAAH 0 P | o 7 N T T

Forward trajectories starting at 1600 UTC 28 Mar 17
GFSG Meteorological Data
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a pea autora em Google ath, 2017.

Joo1D: 1 Job Stat; Mon Nov 6 12:51 3
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Tloctory Diocton: Forward_ Dueaton: 3 s
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0000Z 28 Mar 2017 - GDA!

A partir da observacao da origem das trajetérias de massas de ar, foi possivel
considerar que ao longo do periodo da amostragem, P1 estava sob influéncia da

circulacao da brisa maritima (Figura 49).

Figura 49 (a, b) - Trajetorias backward com duracao de 7h (At = 1h) para trés altitudes (nivel do
solo; 500 e 1000 m). Origem das massas de ar para P1 (28/03/2017), das 06:00 as 13:00h.
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Elaborada pela autora em Google arth, 2017.

Job 10: 144264 Job Start: Mon Nov 6 12.59:14 UTC 201
Source 1 lat: -23.645278 lon.:-46.528889 hots: 0, 500, 1000 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duraton: 7 vs.

Vo‘rrgllXa Met s

jon Calculaton Method: ~ _ Isentropic
Meteordlogy: 00002 28 Mar 2017 - GDASQpS

Fonte: (a) Hysplit, (b)

-

Esta area estava sob a influéncia de uma radiacao solar alta durante o periodo
da amostragem, o que faz com que as reacdes fotoquimicas sejam mais rapidas e,
portanto, os poluentes sejam rapidamente consumidos e/ou deem origem a
poluentes secundarios (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000). Este efeito associado a

circulacao de brisa maritima foi favoravel para a dispersao dos HC neste dia.
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5.4. Campanha 4

» Datas: Semana 1: 16 de novembro de 2016; Semana 2: 23 de novembro de
2016; Semana 3: 28 de novembro de 2016 e Semana 4: 09 de dezembro de 2016;
» Estacao do ano: Primavera

> Periodo: 13:00h as 18:00h;

» Local: Ponto 1 (UFABC);

> Objetivo: Nestes quatro dias de campanha o objetivo foi observar o efeito da

entrada da brisa maritima e sua influéncia na dispersao dos HC.

Condicées Meteoroldgicas

As campanhas foram realizadas com temperatura e umidade variando,
respectivamente: (18,0 a 29,8 °C) e (46 a 94%); auséncia de precipitacao durante as
amostragens, velocidades dos ventos variando de 1,0 a 3,5 m/s (brisa leve, de acordo
com a Escala Beaufort). As Figuras 50, 51, 52 e 53 resumem as condicoes
meteorologicas para os dias em que as campanhas foram realizadas.

Figura 50- Dados Meteorologicos das 12:00 as 19:00h e rosa dos ventos para 16/11/2016.
Semana 1 - 16/Novembro/2016

ZRadiacéo

H P 'Velocidade 2Temperatura “Umidade  Solar
ora Direcao
: (m/s) ©C) (%) Global
(W/m?)
12:00  NNO 1,4 27,6 55,0 895
13:00 SO 1,0 28,0 49,0 726
14:00 ) 1,0 28,4 46,0 914
15:00 o) 1,0 28,5 48,0 678
16:00  SSE 2.7 24,4 72,0 380
17:00  SSE 3,0 20,8 92,0 527
18:00  SSE 3,1 19,0 89,0 32
19:00 S 2,6 18,8 93,0 17

1Estag:én Meteoroldgica da CETESB, Santo André - Capuava, SP.
ZEstacéo Meteorologica da CETESB, Sao Bernardo do Campo, SP.

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.




Figura 51 - Dados Meteorologicos das 12:00 as 19:00h e rosa dos ventos para 23/11/2016.

Semana 2 - 23/Novembro/2016

ZRadiacio
H g " 'Velocidade 2Temperal:ura 2Umidade Solar o
ora Direcao ‘
(m/s) (>'C) (%) Global J
(W/m?) ,
12:00 NNO 1,7 25,2 62,0 481 ™ %
13:00 NNO 2,0 26,0 61,0 952 ‘L
14:00 NNO 1,4 26,9 60,0 569
15:00 NO 1,4 24,6 62,0 662 oo seso
16:00 SSO 1,2 20,9 94,0 197 =P
17:00 SSE 3,5 19,8 93,0 132 — g
18:00 S 2,3 19,3 92,0 126 E,I"‘:;
19:00 S 2,4 19,1 91,0 33

"Estacdo Meteoroldgica da CETESB, Santo André - Capuava, SP.

zEstacéo Meteoroldgica da CETESB, Sao Bernardo do Campo, SP.

Figura 52 - Dados Meteorologicos das 12:00 as 19:00h e rosa dos ventos para 28/11/2016.

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Semana 3 - 28/Novembro/2016

ZRadiacdo
. _ 'Welocidade ?Temperatura 2Umidade  Solar
Hora 'Direcéo
’ (m/s) ccy (%) Global
(W/m?)
12:00 NNO 2,0 29,2 62,0 879
13:00  0SO 0,8 29,8 61,0 823
14:00  0SO 0,9 29,2 60,0 927
15:00 SO 1,1 26,8 62,0 419
16:00  SSO 2,0 24,2 94,0 163
17:00  SSO 1,8 24,0 93,0 169
18:00  NNO 1,1 22,5 92,0 64
19:00  NNO 0,0 22,0 91,0 30

1Estaq:éo Meteorologica da CETESB, Santo André - Capuava, SP.
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zEsta(;éo Meteoroldgica da CETESB, Sao Bernardo do Campo, SP.

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Figura 53 - Dados Meteorologicos das 12:00 as 19:00h e rosa dos ventos para 09/12/2016.
Semana 4 - 09/Dezembro/2016

'Velocidade “Temperatura 2Umidade ZRadiagéo =

Hora  'Direcio — 0) ®) Solar Global V
(W/m?) 1

12:00 NNO 0,8 28,5 51,0 700
13:00 NNO 1,4 271 71,0 620
14:00 S 3,1 23,8 80,0 644 L [V
15:00 SSE 3,1 23,1 83,0 303 7
16:00 S 2,7 21,9 86,0 265 -
17:00 S 2,5 20,6 93,0 105 |
18:00 S 2,0 20,6 93,0 64 | \
19:00 S 1,8 20,6 91,0 20 -3

1Estag:éo Meteorologica da CETESB, Santo André - Capuava, SP.

ZF_stacéo Meteoroldgica da CETESB, Sao Bernardo do Campo, SP.

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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Nestes trés dias em que houve a entrada da brisa, nos mesmos horarios
correspondentes a mudanca do vento para SSE, a temperatura diminuiu e a umidade

aumentou como pode ser observado nas Figuras 54, 55 e 56.
Figura 54 - Dados de Temperatura e umidade para 16/11/2016 (Semana 1).

Semana 1
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Temperatura ® Umidade

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Figura 55 - Dados de Temperatura e umidade para 23/11/2016 (Semana 2).

Semana 2
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Figura 56 - Dados de Temperatura e umidade para 09/12/2016 (Semana 4).

Semana 4

30 100
S 80 -
20 =
§ 60 2
° 403
210 g
g 20
'.—

0 0

12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00 18:00 19:00
Temperatura B Umidade

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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e Semana 1, as 17:00h a direcao do vento foi de SSE, brisa maritima com fluxo
noroeste;

e Semana 2, as 17:00h a direcao do vento foi de SSE, brisa maritima com fluxo
noroeste;

e Semana 3 nao houve a entrada da brisa maritima, uma vez que, durante a
tarde os ventos foram variados, mas nao mudaram sua direcao para SE
(componente para entrada da brisa).

e Semana 4, as 15:00h a direcao do vento foi de SSE, brisa maritima com fluxo

noroeste.

As Figuras 58, 59, 60 e 61 mostram a origem das trajetorias de massas de ar
para P1. Nos quatro dias analisados, foi possivel considerar que durante o periodo
das amostragens, em P1 as concentracdes de HC foram preferencialmente de fontes
locais. Em Sao Caetano do Sul (local de origem das trajetorias calculadas para estes
dias), existe um terminal terrestre da Transpetro, que recebe, armazena e transfere
derivados de petréleo, alcool e biodiesel. Este terminal possui 21 tanques de
armazenamento com uma capacidade de 222 mil m3/ano (TRANSPETRO, 2017). Além
desta, ha outra instalacao que é de armazenamento e distribuicao de gas (GLP - Gas
Liquefeito de Petrdleo), a Utingas. A Figura 57 mostra a localizacao destas

instalacoes.

Figura 57 - Localizacdo em Sao Caetano do Sul da Transpetro e da Utingas.

T




Figura 58 (a, b) -
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Trajetorias backward com duracao de 3h (At = 1h) para trés altitudes (1000, 1000

Source x al 23.65S 4653 W

Meters MSL

e 1000 m). Origem das massas de ar para P1 (16/11/2016 Semana 1), das 9:00 as 12:00h.

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1500 UTC 16 Nov 16
GFSG Meteorological Data

b ID: 1364 tart: Mon Oct 2 1630:19 UTC 2017
Somce 1lat: 23 645278 lon.: -465&889 hgts: 1000, 1000, 1000 m AGL

Tafetory iecton: Backward  Duaion:3 s
Yerea ion Method: __ Isentropic
20505 16 v Soree GO ASODS

Fonte: (a) Hysplit, (b) Elaborada pela aora em ogle Earth, 2017.

Figura 59 (a, b) - Trajetorias backward com duracédo de 3h (At = 1h) para trés altitudes (1000, 1000

Source * at 23.65S 4653 W

Meters MSL

Backward trajectories ending at 1600 UTC 23 Nov 16
GFSG Meteorological Data

1563 T R 1500

1000
— . 0

15 14 13 12 1 10 0

Job Start: Mon Oct 2 16:50:19 UTC 2017
Soun:enal -23645278 lon.: -46.528889 hgts: 1000, 1000, 1000 m AGL

iafctoy Diecton: Backwarg. Duraion: s
Vertical Motion Calculation Method: ropic

alwﬁr 0000Z 23 Nov 20!8 GDASOD5

Fonte: (a) Hysplit,

e 1000 m). Origem das massas de ar para P1 (23/1 1/2016 - Semana 2) das 10:00 as 13:00h.
W v X » B ~i . .

(b) Elarada pela atora em Gogle Earth, 2017.
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Figura 60 (a, b) - Trajetorias backward com duracao de 3h (At = 1h) para trés altitudes (1000, 1000
e 1000 m) Orlgem das massas de ar para P1 (28/11/2016 Semana 3) das 9:00 as 12:00h.

Backward tra;ectones ending al 1500 UTC 28 Nov 16
GFSG Meteorological Data

NOIdOISUll

Source x at 23.65

1554 kb F—F kR 1500

1000
— T " 0

Meters MSL

15 14 13 12 1" 10 09

Job Start: Mon Oct 2 17:03:21 UTC 2017
Sour:e | Inl 23“5273 fon.: -46528889 hgts: 1000, 1000, 1000 m AGL

Tajectoy ivcton: Backward _ Duralon: 3 s

Vertical Motion Calculat Isentropic
Meteor DODOZZONW"’D!G GDASODS

Fonte: (a) Hysplit, (b) Elaborada pelaatora em Gogle Earth, 2017.

Figura 61 (a, b) - Trajetorias backward com duracédo de 3h (At = 1h) para trés altitudes (1000, 1000
e 1000 m). Origem das massas de ar para P1 (09/12/2016 Semana 4) das 10:00 as 13:00h.

Backward trajectories ending at 1600 UTC 09 Dec 16
GFSG Meteorological Data
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Job ID: 137717 Job Start: Mon Oct 2 17:19:30 UTC 2017
Source 11at.: -23.645278 lon.: -46.528889 hgts: 1000, 1000, 1000 m AGL

o;xm irection: Backward  Duration: 3 hrs.
vemul tion Calculation Method: __ Isentropic
Meteorology: 0000 9 Dec 2016 - GDASOpS

Fonte: (a) Hysplit, () Elaborada pela autora em Google Earth 2017.

As Figuras 62, 63, 64 e 65 mostram a ampliacao das trajetodrias calculadas;
E possivel observar que além das emissdes veiculares locais, P1 estava recebendo as
massas de ar que passaram sobre esta area, e consequentemente, estavam sob a
influéncia das emissoes das instalacdes da Transpetro e Utingas. Esta condicao so

nao foi observada na semana 1.



Figura 62 - Ampliacao das trajetorias backward. Origem das massas de ar para P1 (16/11/2016 -
Semana 1), das 9:00 as 12:00h.
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Figura 63 - Ampliacao das trajetorias backward. Origem das massas de ar para P1 (23/11/2016 -
Semana 2), das 10:00 as 13:00h.
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Figura 64 - Ampliacao das trajetorias backward. Origem das massas de ar para P1 (28/11/2016 -
Semana 3), das 9:00 as 12:00h.
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Figura 65 - Ampliacdo das trajetorias backward. Origem das massas de ar para P1 (09/12/2016 -
Semana 4), das 10:00 as 13:00h.
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A Figura 66 mostra as concentracées médias dos HC nesta campanha. Os HC
com as maiores concentracées, em comum nas semanas analisadas, foram o cis-2-

hexeno e 0 1,2,4-trimetilbenzeno (Tabela 23):

Tabela 23 - Concentracoes do cis-2-hexeno e do 1,2,4-trimetilbenzeno para 16/11/2016,
23/11/2016, 28/11/2016 e 09/12/2016.

Semana1 Semana?2 Semana3 Semana4
[HC] ppbv [HC] ppbv [HC] ppbv [HC] ppbv
cis-2-Hexeno 0,76 + 0,14 0,90 + 0,14 0,85+ 0,22 1,70 + 0,30

1,2,4-Trimetilbenzeno 0,23 + 0,04 0,25+ 0,03 0,27 + 0,03 0,30 + 0,09
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

As concentracoes médias dos BTEX sao mostradas na Figura 67, o tolueno
seguido do m+p-xileno tiveram concentracoes maiores em comparacao aos demais

compostos (Tabela 24).

Tabela 24 - Concentracdes do tolueno e do m+p-xileno para 16/11/2016, 23/11/2016, 28/11/2016 e
09/12/2016.

Semana1 Semana2 Semana3 Semana4
[HC] ppbv [HC] ppbv [HC] ppbv [HC] ppbv
Tolueno 0,9+0,19 1,42+0,16 1,19 +0,04 0,76 = 0,07

m-+p-xileno 0,55 +0,14 0,58 +0,07 0,45+ 0,03 0,55+ 0,11
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Os valores das razoes entre os BTEX estao descritos na Tabela 25. As razdes
(B/T) indicam que as emissdes podem ser consideradas predominantemente
veiculares. As razdes (X/E) indicando que as plumas eram jovens. As razées (X/B)
foram altas devido a maior presenca de xilenos, indicando que as massas de ar

também eram jovens, especialmente na semana 4.

Tabela 25 - Raz6es entre os BTEX para a campanha 4.
B/T X/E X/B

Semana 1

0,4 2,5 5,6
Semana 2

0,2 2,5 4,4
Semana 3

0,2 2,8 5,0
Semana 4

0,1 5,4 8,2

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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Figura 66 - Concentracoes médias (barras verticais) e desvio padrao (barras de erro) dos HC no Ponto 1, das 12:45 as 19:00h.
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.



Figura 67 - Concentracoes médias (barras verticais) e desvio padrdo (barras de erro) dos BTEX no Ponto 1, das 12:55 as 19:00h.
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Foi possivel considerar que a brisa maritima teve um papel importante na
dispersao dos HC, as Figuras (66 e 67) mostraram que as médias horarias foram
menores nos horarios que correspondem ao da entrada da brisa. Na semana 4, por
exemplo, este efeito de diminuicao das concentracdes € bastante visivel. O cis-2-
hexeno, apesar de ser o HC com as maiores médias horarias, neste dia teve a menor

média observada as 15:00h (entrada da brisa maritima).

A Figura 68 mostra o PFO, os HC mais representativos na formacao de O3 nos

dias analisados foram expostos na Tabela 26.

Tabela 26 - Potencial de Formacao de Ozonio (PFO) para a Campanha 4.

Semana1 Semana2 Semana3 Semana 4

1,2,4 - Trimetilbenzeno 9,8 10,8 11,5 12,6
cis-2-Hexeno 27,5 32,4 27,5 63,9
m-+p-Xileno 23,4 22,5 18,9 21,2
Tolueno 13,6 21,5 17,9 11,1

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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Figura 68 - Potencial de Formacao de Ozonio (PFO) no Ponto 1, das 12:45 as 19:00h.
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.



5.5. Campanha 5

Y V V V

principalmente, das fontes industriais.

Condicbes Meteoroldgicas

Datas: 14 de julho de 2017 e 17 de julho de 2017;
Periodo: 08:30 as 17:30h;
Local: Ponto 2 (E.E. Beneraldo de Toledo);

100

Objetivo: Avaliar as concentracoes atmosféricas de HC provenientes,

A campanha foi realizada no inverno com temperatura e umidade variando,

respectivamente: (13,7 a 26,1 °C) e (30 a 98%); auséncia de precipitacao e as

velocidades variaram de 1,3 a 3,0 m/s (Figuras 69 e 70).

Figura 69 - Campanha 5. Dados Meteoroldgicos das 8:00 as 17:00h e rosa dos ventos para
14/07/2017.

P2 - 14/Julho/2017

'Velocidade ’Temperatura , .
Umidade

Hora 'Direcdo
’ (m/s) “Q)

08:00  NNE 1,7 13,7 98,0
09:00  NNE 2,0 14,6 94,0
10:00  NNE 2,1 16,0 86,0
11:00  NNE 1,8 18,8 71,0
12:00  NNE 1,6 21,3 57,0
13:00 NE 1,5 22,7 51,0
14:00 NE 1,6 24,2 45,0
15:00 NE 1,8 24,7 40,0
16:00 NE 1,4 24,6 45,0
17:00  ENE 1,3 22,9 60,0

‘Esta:;éo Meteorologica da CETESB, Santo André - Capuava, SP.

ZEsta:,:éo Meteorologica da CETESB, Sao Bernardo do Campo, SP.

]
=
-

Figura 70 - Dados Meteorologicos das 8:00 as 17:00h e rosa dos ventos para 17/07/2017.

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

P2 - 17/Jultho/2017

'Velocidade zTemperatura 2 i
Umidade

Hora  'Direcdo
(m/s) (°:c)

08:00 NNE 2.3 14,9 69,0
09:00 NNE 2,1 16,0 64,0
10:00 N 1,8 18,9 54,0
11:00  NNO 1,4 22,8 42,0
12:00 NNO 1,4 24,2 35,0
13:00 NNO 1,8 24,9 33,0
14:00  NNO 1,5 26,1 30,0
15:00 S 2,0 24,3 49,0
16:00 SSE 3,0 20,5 74,0
17:00 SSE 2,7 18,6 84,0

"Estacdo Meteorolégica da CETESB, Santo André - Capuava, SP.

2Estacdo Meteorolégica da CETESB, Sao Bernardo do Campo, SP.

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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As Figuras 71 e 72 mostram as concentracées médias. Os HC com as maiores

concentracoes estao na Tabela 27.

Tabela 27 - Maiores concentragées médias na campanha 5, das 8:30 as 17:30h (14/07/2017;

17/07/2017).

14/07/2017 [HC] ppbv 17/07/2017 [HC] ppbv
cis-2-Hexeno 1,99 + 0,31 cis-2-Hexeno 3,01:0,28
Ciclohexano 0,35+0,05 1,2,4-Trimetilbenzeno 0,33 + 0,05

Isopropilbenzeno 0,30 + 0,03 n-Undecano 0,28 + 0,03
Metilciclopentano 0,27 + 0,02 n-Decano 0,26 + 0,04
1,2,4-Trimetilbenzeno 0,25 + 0,04 n-Heptano 0,24 + 0,05

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

As concentracoes médias dos BTEX sao mostradas nas Figuras 73 e 74, para
14/07/2017 o tolueno (1,5 + 0,5 ppbv) seguido do benzeno (1,0 + 0,5 ppbv) tiveram
concentracées maiores em comparacao aos demais; para 17/07/2017 foi o tolueno
(2,0 £ 0,7 ppbv) seguido do m+p-xileno (0,9 + 0,5 ppbv).

As razoes (X/E), foram de 2,8 para os dois dias, indicando que as plumas
eram jovens.

As razoes (X/B) para 14/07/2017 foi de 1,0 e para 17/07/2017 foi 5,0, o que
demonstrou um envelhecimento das massas de ar no primeiro dia, uma vez que em
comparacao ao segundo, esta razao estava mais baixa.

O valor das razdes (B/T) em 14/07/2017 e 17/07/2017 foram de 0,7 e 0,1,
respectivamente. As emissoes podem ser consideradas predominantemente

industriais no primeiro dia.
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Figura 71 - Concentracoes médias (barras verticais) com destaque para o cis-2-hexeno (linha
horizontal) e desvio padrao (barras de erro) dos HC no Ponto 2, das 8:30 as 17:30h (14/07/2017).

P2 - 14/Julho/ 2017
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1,2,4-Trimetilbenzeno Ciclohexano Isopropilbenzeno i Metilciclopentano i n-Decano
I n-Heptano n-Hexano i n-Nonano i n-Undecano =0=(is-2-hexeno

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Figura 72 - Concentracoes médias (barras verticais) com destaque para o cis-2-hexeno (linha
horizontal) e desvio padrao (barras de erro) dos HC no Ponto 2, das 8:30 as 17:30h (17/07/2017).

P2 - 171Julho/ 2017
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i n-Undecano p-Dietilbenzeno =0=(is-2-hexeno

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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Figura 73 - Concentracoes médias (barras verticais) e desvio padrédo (barras de erro) dos BTEX no

4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0

[BTEX] ppbv

m Benzeno

Ponto 2, das 8:30 as 17:30h (14/07/2017).
P2 - 14/Julho/2017

I SR < B ~ :
Qq . \Q . \\ . \’»- \’5 .

Etilbenzeno
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Tolueno m+p-xileno mo-xileno

Figura 74 - Concentracoes médias (barras verticais) e desvio padrdo (barras de erro) dos HC no
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

As Figuras 75 e 76 mostram o PFO. Nos dois dias de campanha, os HC que

foram mais representativos na formacao do O3 foram os mesmos, sendo: o cis-2-
hexeno (14/07/2017 = 71,8; 17/07/2017 = 108,7), m+p-xileno (14/07/2017 = 32,4;
17/07/2017 = 37,4) e tolueno (14/07/2017 = 22,1; 17/07/2017 = 29,4).
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Figura 75 - Potencial de Formacao de Ozonio (PFO) dos HC no Ponto 2, das 8:30 as 17:30

(14/07/2017).
m[HC] ®=mPFO P2 - 14/Julho/2017
PFO g03/gHC
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0
Tolueno e
p-Dietilbenzeno M
o-Xileno HEN
m+p-Xileno .
m-Etiltolueno
Isopropilbenzeno N
Etilbenzeno SN
Cis-2-hexeno E—
1,3,5-Trimetilbenzeno M
1,2,4-Trimetilbenzeno HEEEL
1,2,3-Trimetilbenzeno M=
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
[HC] ppbv

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Figura 76 - Potencial de Formacao de Ozonio (PFO) dos HC no Ponto 2, das 8:30 as 17:30
(17/07/2017).

m[HC] m=PFO P2 - 17/Julho/2017

PFO g03/gHC
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0

Tolueno
p-Dietilbenzeno
o-etiltolueno
o-Xileno
m+p-Xileno
m-Etiltolueno
Etilbenzeno
Cis-2-hexeno
1,3,5-Trimetilbenzeno
1,2,4-Trimetilbenzeno
1,2,3-Trimetilbenzeno

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
[HC] ppbv
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

No dia 14/07/2017, a direcao preferencial dos ventos foi de NE durante o
periodo da amostragem, nao houve a mudanca da direcao para SE, e desta maneira,
nao houve a entrada da brisa maritima. Com a analise das trajetorias foi possivel
considerar que o destino das massas de ar estava no sentido das cidades de Santo

André e Sao Bernardo do Campo, como demonstra a Figura 77.
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Figura 77 (a, b) - Trajetorias forward com duracao de 3h (At = 1h) para trés altitudes (nivel do solo,
1000 e 1500 m). Destino das massas ea de P2 (14/07/2017), das 8:00 as 11:00h.

Forward trajectories starting at 1100 UTC 14 Jul 17
GFSG Meteorological Data

Source » al 23645 4649 W

Meters MSL

1500
,}./"’" 1000
/-
438 -~ 500
12 13 " 15 16 7 18

|~ JooiD: 131211 JobSan. WedNov 1 19290801C2017 | £ . ."‘ ' . : s "
Source 1lat: -23.643611 lon.: -46.491667 hgts: 0, 1000, 1500 m AGL - " r© NG IR 3 Legenda
e e T ' ¥ B & S S -'
L s&xmﬂmmmzuﬂaow Mm‘ ST AR M REEH Y i l—_‘_l =
Fonte: (a) Hysplit, (b) Elaborada pela autora em Google Earth, 2017.

No dia 17/07/2017, a direcao dos ventos pela manha até o inicio da tarde
foi de NE, NO; as 16:00h a direcao mudou para SSE, com velocidade de 3,0 m/s (brisa
leve), a temperatura diminuiu e a umidade aumentou, o que caracterizou a entrada
da brisa maritima e a partir disto, o destino das massas de ar estava no sentido de

Sao Caetano do Sul (Figura 78).

Figura 78 (a, b) - Trajetorias forward com duracao de 3h (At = 1h) para trés altitudes (nivel do solo,
500 e 500 m). Destino das massas d ar de P (17/7/201), das 17:00 as 20:00h.
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Source » at 2364 S 46.49 W
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Vertical Motion Calculation Method: _ Isentropic
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Fonte: (a) Hysplit, )

R s \ § 4
¢ %5 # . ¥
o s st . v . »
R \ S R * . Legenda
. s Na . ‘, " 2 > @ PoloPetroguimko de Capuava

Elaborada e autora em Google Earth, 2017.

As razdées HC/NOx foram realizadas para todos os dias em que as campanhas
foram realizadas em P1 e/ou P2 (Tabela 28). Segundo a classificacao da EPA (2005),
os valores destas razoes indicaram que o local € um sistema HC-limitante, ou seja,

para a diminuicao do O3 troposférico € mais efetivo o controle das emissées de HC.
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Estudos anteriores como os de MARTINS, 2006; ORLANDO, 2008; e ALVIM et al., 2017,
a RMSP foi identificada como uma area em que o controle das emissoes de COV é

bastante eficiente na reducao do Os.

Outros estudos que foram realizados em areas onde as emissdes de COV eram
tanto por fontes veiculares quanto por fontes industriais, reportam as mesmas
condicdes, de forma que a diminuicao das emissdes de O3 esta associada ao controle
das emissoes de COV. Galvao et al. (2016) realizaram um estudo em estacdes de
monitoramento distribuidas em Vitoria (ES), onde estao inseridas 88 indUstrias, além
de ser uma area urbana. A razao COV/NOx foi de 1,7 (COV-limitante). Siciliano; Silva;
Corréa (2016), realizaram um estudo no Rio de Janeiro em uma area proxima ao
Completo Petroquimico do Rio de Janeiro (COMPERJ), os autores apontam que o

controle das emissoes de COV minimizaria os niveis de O3 na regiao.

Tabela 28 - Razées HC/NO, para as campanhas realizadas.

HC/*NO, P1 P2
Média [HC] ppmC/ Média [NOX] ppm
Campanha 1 05/07/2016 0,1
19/08/2016 0,5 0,8
Campanha 2
03/05/2017 0,4 0,4
Campanha 3 28/03/2017 0,6
16/11/2016 0,3 -
Campanha 4 23/11/2016 0,3 -
28/11/2016 0,4 -
09/12/2016 0,5 -
Campanha 5 14/07/2017 - 0,2
17/07/2017 - 0,3

*Dados da Estacdo Meteorologica da CETESB , Sao Bernardo do Campo, SP.

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Galvao et al. (2016), utilizaram a abundancia relativa para inferir qual a
porcentagem de O3 que foi produzido a partir de seus precursores, neste caso, 0s
COV. Este estudo concluiu que em Vitoria (Espirito Santo), 13 tipos COV, foram
responsaveis por formar 35,6% de O3 na época chuvosa e de 63,2% na mais seca. No
Estado de Sao Paulo, as maiores concentracées de O3 sao observadas no periodo da

primavera e verao, ja que nestes meses os dias sao mais quentes e ha maior
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incidéncia da radiacao solar (CETESB, 2016). Neste contexto, a Unica campanha
realizada neste periodo, no presente estudo, foi a Campanha 4 (primavera). A
abundancia relativa calculada para os trés compostos com maior PFO, nos dias
observados, sugere que estes HC foram responsaveis por 79% (Semana 1); 94%
(Semana 2); 49% (Semana 3) e 98% (Semana 4), do O3 medido na estacao da CETESB
(Santo André - Capuava) no mesmo periodo das amostragens (Tabela 29).

Tabela 29 - Abundancia relativa (PFO/03) para a Campanha 4 (Primavera).
PFO'  CETESB

Semana 1 Cis-2-hexeno 27,5
m+p-Xileno 23,4
Tolueno 13,6
0zo6nio* - 81,3
Total 64,5 81,3
Abundancia Relativa % (PFO/03) 79%
Semana 2 Cis-2-hexeno 32,4
m+p-Xileno 22,5
Tolueno 21,5
0zonio* - 81,3
Total 76,4 81,3
Abundancia Relativa % (PFO/03) 94%
Semana 3 Cis-2-hexeno 27,5
m-+p-Xileno 18,9
Tolueno 17,9
0zo6nio* - 130,5
Total 64,3 130,5
Abundancia Relativa % (PFO/03) 49%
Semana 4 Cis-2-hexeno 63,9
m-+p-Xileno 21,2
Tolueno 11,1
Ozonio* - 98,3
Total 96,2 98,3
Abundancia Relativa % (PFO/03) 98%

'PFO (g03/gHC)
*Qz6nio (pg/m3)
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Neste estudo em nenhuma das campanhas foram encontradas concentracoes
superiores ao o0 que se estabelece no padrao de qualidade do ar da Uniao Europeia
para benzeno e tolueno (WHO, 2000; IEMA, 2012). A Tabela 30 mostra as
concentracoes dos BTEX em comparacao com outros estudos realizados em regioes

urbanas e/ou industriais.
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Este comparativo assim como os demais feitos neste estudo foi utilizado
como um indicativo da composicao da atmosfera em diferentes lugares, uma vez
que, os estudos foram feitos em épocas diferentes e com metodologias

diversificadas.

Tabela 30 - Quadro comparativo das concentracées médias para os BTEX (ppbv) em areas urbanas
(urb.) e/ou industriais (ind.).

Benzeno Tolueno Etilbenzeno m+p-Xileno o-Xileno

'Porto Alegre Urb. 7,8 11,4 3,1 6,4 2,5

“Rio de Janeiro Urb. 2,9 4,5 2,9 6,3 0,1
*Dallas Urb. 1,4 6,0 - 2,8

“Yokohama Ind. 2,1 5,2 2,9 2,1 0,7
>Campinas Ind. 0,7 2,6 0,3 1,1

®Houston Ind. - 0,6 - . .

’Espirito Santo  Urb./Ind. - 0,3 - 0,1 0,1

¥China Ind. 1,1 0,9 0,5 0,7 0,3

Urb. 5,4 11,1 4,0 8,5 3,9

°Rio de Janeiro Aterro - 0,6 0,1 0,2 0,3

1940 Paulo Urb. (2006) 1,1 3,4 1,2 2,3 0,8

(RMSP) Urb. (2008) 0,8 4,4 1,1 2,0 0,6

Urb. (2011/2012) 0,5 2,0 1,4 3,1 1,5

"'Santo André  Urb./Ind. (2016) - 4,8 0,9 1,9 0,6

(RGABC) Urb./Ind. (2017) 1,8 3,1 1,0 1,8 0,5

1Grosjean et al. (1998)

“Corréa (2003)

3Qin et al. (2007)

4Tiwari; Hanai; Masunaga (2010)

3Ueda; Tomaz (2011)

®Johansson et al. (2014)

"Galvao et al. (2016)

8Jia et al. (2016)

°Sa Borba et al. (2017)

"%Alvim et al. (2017)

"Este estudo (Campanhas 2.a e 2.b)
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

A Tabela 31 mostra os principais HC que foram quantificados durante as
cinco campanhas e o PFO calculado para cada um destes. Os valores representam as

concentracées médias para cada dia da respectiva campanha.
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Tabela 31 - HC com as maiores concentracées nas campanhas, em ordem decrescente das
concentracoes em ppbv e a quantidade de O; formado a partir de cada composto.

P1 P2
Campanha 1 'THC] 2PFO 'THC] 2PFO
Cis-2-hexeno 2,84 +0,11 102,4
n-Undecano 2,86 + 0,19 11,2
Tolueno 2,39 +0,15 36,0
p-Dietilbenzeno 1,19 + 0,30 29,1
m+p-Xileno 1,28 + 0,05 54,4
1,2,4-TMB* 1,10+ 0,10 48,0
Benzeno 0,88 +0,48 2,0
Etilbenzeno 0,62 +0,05 8,2
o-Xileno 0,32 +0,01 10,7
Campanha 2 'THC] 2PFO 'THC] 2PFO
2.a Cis-2-hexeno 1,090,170 39,5 2.85:0,32 114,3
Tolueno 1,30+ 0,12 19,7 3,46 +0,25 52,7
m+p-Xileno 0,71 £0,09 30,4 1,22+0,14 52,9
1,2,4-TMB* 0,30+0,02 13,0 0,49 +0,06 22,1
Ciclohexano 0,47 +0,07 2,0 0,52+:0,08 2,2
n-Heptano 0,31+0,03 1,4 0,27+0,06 1,2
Isopropilbenzeno 0,17 £+ 0,019 2,1 0,40 + 0,006 5,0
Benzeno
Etilbenzeno 0,32+0,03 4,4 0,57+0,06 7,7
o-Xileno 0,21+0,02 7,2 0,34+0,04 11,8
2.b Cis-2-hexeno 1,08+0,24 39,1 256+0,15 92,6
Tolueno 1,58 + 0,24 23,8 1,55+0,07 23,3
n-Undecano 1,42+0,34 5,6 133:0,12 52
p-Dietilbenzeno 129 +0,32 31,5 0,83+0,32 20,2
1,2,3-TMB* 1,19 +£0,25 70,0 0,25+0,10 14,7
Isopropilbenzeno 0,09 + 0,06 1,1 1,02+ 0,04 12,6
m+p-Xileno 0,86 + 0,06 36,5 0,96+0,05 40,8
Benzeno 0,52+0,10 1,2 1,25+0,05 2,9
Etilbenzeno 0,43+0,05 5,7 0,56+0,02 7,4
o-Xileno 0,22:0,02 7,2 024:0,02
Campanha 3 '[HC] 2PFQ '[HC] 2PFQ
Cis-2-hexeno 1,68 + 0,27 63,5
Tolueno 0,84 + 0,20 14,1
m+p-Xileno 0,51 +0,23 21,8
Benzeno 0,41 +0,16 1,1
1,2,3-TMB* 0,36 + 0,15 21,1
Ciclohexano 0,32+0,06 1,4



n-Heptano 0,34+0,07 1,5
Etilbenzeno 0,25+0,08 3,3
o-Xileno 0,16 + 0,06 5,4
Campanha 4 'THC] 2PFO 'THC] 2PFO
Semana 1 Cis-2-hexeno 0,76 + 0,14 27,5
Tolueno 0,9+0,19 13,6
m+p-Xileno 0,55+0,14 23,4
Benzeno 0,04 + 0,11 1,1
Etilbenzeno 0,26 + 0,05 3,4
1,2,4-TMB* 0,23+0,04 9,8
o-Xileno 0,16 + 0,04 5,4
Semana 2 Tolueno 1,42 + 0,16 21,5
Cis-2-hexeno 0,90+0,14 32,4
m+p-Xileno 0,58 + 0,07 22,5
Benzeno 0,28+0,32 0,7
Etilbenzeno 0,30 +0,03 4,0
1,2,4-TMB* 0,25+0,03 10,8
o-Xileno 0,19+0,02 6,2
Semana 3 Tolueno 1,19 +0,04 17,9
Cis-2-hexeno 0,85+0,22 27,5
m+p-Xileno 0,45+ 0,03 18,9
1,2,4-TMB* 0,27 + 0,03 11,5
Etilbenzeno 0,27 + 0,02 3,5
Benzeno 0,16 + 0,03 0,5
o-Xileno 0,15+ 0,01 5,0
Semana 4 Cis-2-hexeno 1,70+ 0,30 63,9
m+p-Xileno 0,55+0,11 21,2
Tolueno 0,76 + 0,07 11,1
1,2,4-TMB* 0,30+0,09 12,6
Etilbenzeno 0,23+0,02 2,9
Benzeno 0,15+0,06 0,3
o-Xileno 0,15+0,04 4,4
Campanha 5 '[HC] 2PFQ '[HC] 2PFQ
14/07/2017 Cis-2-hexeno 1,99+0,31 71,8
Tolueno 1,46 + 0,21 22,1
Benzeno 0,95+0,10 2,2
m+p-Xileno 0,77 +0,08 32,4
Ciclohexano 0,35+0,06 1,5
Isopropilbenzeno 0,30 + 0,03 3,7
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Metilciclopentano - - 0,27 + 0,02 2,0

Etilbenzeno - - 0,34+0,03 4,5
1,2,4-TMB* - - 0,25+0,04 10,9
o-Xileno - - 0,21+0,02 7.1
17/07/2017  Cis-2-hexeno - - 3,01 £ 0,32 108,7

Tolueno - - 1,95+0,33 29,4
m+p-Xileno - - 0,88 +0,17 37,4
Etilbenzeno - - 0,41 +0,06 5,4
1,2,4-TMB* - - 0,33+0,05 14,4
n-Undecano - - 0,28 +0,03 1,0
n-Decano - - 0,26 + 0,04 1,0
o-Xileno - - 0,26 + 0,05 8,5
n-Heptano - - 0,24+0,05 1,0
Benzeno - - 0,24+0,05 0,5

'[HC] ppbv

2PFO (g03/gHC)

*1,2,3-Trimetilbenzeno/ 1,2,4-Trimetilbenzeno
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Como demonstrado na tabela acima, o cis-2-hexeno foi o HC que apresentou
maior concentracao durante as campanhas realizadas. Segundo a ATSDR (2011), este
composto afeta o sistema nervoso e o reprodutivo. No estudo realizado por Gariazzo
et al. (2005), em uma area industrializada em Roma também identificou e
quantificou este composto durante o dia e a noite. A Tabela 32 apresenta a

comparacao entre as concentracoes médias encontradas:

Tabela 32 - Quadro comparativo para o cis-2-hexeno (ppbv).

Dados Local Dia Noite
Campanha 1 Urbana 2,8 -
Urbana 1,0
Campanha 2 Industrial 2,8
Urbana 1
Industrial 2,6
Campanha 3 Urbana 1,7 -

Urbana 0,8
Urbana 0,9
Urbana 0,8
Urbana 1,7
Industrial 1,9
Industrial 3,0 -
Gariazzo et al. (2005) Industrial 0,4 2,2
Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Campanha 4

Campanha 5
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A Tabela 33 mostra a comparacao dos valores do PFO deste estudo com o que

foi calculado por Alvim et al. (2011). E possivel verificar que o m+p-xileno e o tolueno

tanto na atmosfera da RMSP quanto na da RGABC, sao significativos na formacao de

0s.

2Este estudo - valores referentes as médias das 91 amostras

TAlvim et al. (2011) - valores referentes as médias das 36 amostras

'[HC] ppbv 1 ’[HC] ppbv PFO
(g05/gHC) (g03/gHC)

1,2,3-trimetilbenzeno 0,3 +0,02 17,2 0,3+0,3 17,7

Benzeno 0,96 + 0,03 2,5 0,5+0,4 1,2

Etilbenzeno 0,9 + 0,03 11,5 0,4 +0,1 5,3

m-xileno 0,5 + 0,02 24,9 0,8+0,3 33,9
p-xileno 1,4+ 0,1 25,7 - -

Tolueno 2,8 +0,12 42,8 1,6 + 0,8 24,2

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

Tabela 33 - Comparativo do Potencial de Formacgao de Ozbnio (PFO) dos HC, nas atmosferas da
Regiao Metropolitana de Sao Paulo (RMSP) e da Regiao do Grande ABC (RGABC).

Com relacao aos HC quantificados e os HC totais (soma das concentracoes por

periodo de amostragem), os valores variaram entre 24,85 e 165,62 ppbv (Tabela 34).

A Figura 79 mostra os HC totais/hora, € possivel verificar que os valores variaram

entre 1,2 e 19,7 ppbv. Além disto, observou-se que, em geral, P2 apresentou

concentracoes maiores do que P1, isso pode ser explicado pelo fato de que em P1 o

numero de veiculos circulando diminui em determinados horarios, ja em P2 isto nao

ocorre, uma vez que as emissoes industriais sao continuas.

Tabela 34 - Hidrocarbonetos totais para todas as campanhas.

Campanha/ Local HC Quantificados

HC Totais (ppbv)

Campanha 1

P1 - 05/07/2016 32 19,35
Campanha 2.A

P1 - 19/08/2016 35 74,7

P2 33 109,36
Campanha 2.B

P1 - 03/05/2017 33 157,97
P2 35 165,62
Campanha 3

P1 - 28/03/2017 32 73,59
Campanha 4

P1 - Semana 1 32 28,56
P1 - Semana 2 31 28,55
P1 - Semana 3 31 24,85
P1 - Semana 4 31 32,23

Campanha 5

P2 - 14/07/2017 32 80,56
P2 - 17/07/2017 34 89,38

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.



Figura 79 - Hidrocarbonetos totais/hora para todas as campanhas em P1 e P2.

113

Campanhas:
20
" # o 1(P)
18
e B 2.A (P1)
16 3 2.A (P2)
L — ¢ A s 2.B(P1)
- A\
12 + 2 $ PR 2.8 (P2)
- y >
.B -=N . R J \
a 10 2 \\\ . s ,—' ‘\ 3 (P1)
e; She . o * ’IQ ‘;—‘ |‘
O 8 ~-- \\ ;S > \‘0 . ¢ 4 (Sem.1-P1)
o N / \ -
\ A 4 (Sem. 2 - P1)
6 o e
. 4 (Sem. 3 - P1)
4 & .
¢ 4 (Sem.4-P1)
2 s
4 . 5 (14/07/2017 - P2)
0
7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 5(17/07/2017 - P2)
Horasa ~  ====c Média - P1
......... Médla - PZ

Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.

A Figura 80 mostra a porcentagem de HC por cada classe, foi possivel verificar
que os aromaticos representaram 54,7%. Dos aromaticos, 35,1% corresponderam as
concentracoes do grupo dos BTEX, sendo o benzeno (4,5%), tolueno (16,0%),

etilbenzeno (4,0%), m+p-xileno (8,4%) e o-xileno (2,2%).

Figura 80 - Porcentagem de HC por classes (alcanos, alcenos e aromaticos).
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Fonte: Elaborada pela Autora, 2018.
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6. CONCLUSOES

Neste estudo foram avaliadas as concentracoes atmosféricas de HC pesados
(C6-C11) na area de influéncia do Polo Petroquimico de Capuava, RGABC. A partir da
identificacdo e quantificacdo destes compostos, foi possivel determinar a
contribuicao de cada HC na formacao de O3 e assim quantificar estes impactos
através do PFO. Além disto, foram determinadas as razoes HC/NOx para a regiao,
assim como, as razoes entre os BTEX.

Na avaliacao quantitativa e considerando somente os HC pesados, os
aromaticos foram o grupo de HC predominantes representando 54,7% dos HC medidos
no presente estudo, seguidos dos alcanos (26,7%) e alcenos (18,6%).

Com relacao ao total de HC medidos, as maiores concentracoes foram para o
cis-2-hexeno, que variou entre (0,2 - 9,7 ppbv), o tolueno (0,1 - 6,7 ppbv), m+p-
xileno (0,2 - 1,7 ppbv) e o n-undecano (0,03 - 2,3 ppbv). A analise destes compostos
revelou que os mesmos representavam 48,3% dos HC totais deste estudo.

As razoes HC/NOx mostram que esta area de estudo apresenta uma condicao
HC-limitante, ou seja, a diminuicao nas emissoes destes compostos pode influenciar
positivamente a diminuicao das concentracoes de Os.

As razoes B/T indicam que as fontes de emissoes foram predominantemente
veiculares em P1 porém em P2 foi possivel verificar a contribuiciao da fonte
industrial.

As razoes X/E em todas as campanhas indicaram plumas jovens, isto indica
que além da proximidade com as fontes de emissdao, a area é diretamente
influenciada pela acao da fotoquimica. As razdes X/B mostram que em P2, em geral,
as massas de ar sao envelhecidas, indicando maior acimulo de benzeno na atmosfera
local, que pode ser pela maior emissao da fonte industrial e/ou por condicoes
desfavoraveis a dispersao.

Este estudo identificou dois compostos que podem ser considerados tipicos das
emissoes industriais, sendo eles, o cis-2-hexeno e o isopropilbenzeno (cumeno). Além
disto, o cis-2-hexeno apresentou-se como um importante precursor de O3 nesta area.
O PFO deste composto, ao longo das campanhas, variou de 27,5 a 114,3.

Foi possivel verificar a diferenca de comportamento das duas fontes
(veiculares e industriais), analisando a variacao horaria dos HC totais nos dois pontos

de amostragem.
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A abundancia relativa calculada para os trés compostos com maior PFO (cis-2-
hexeno, m+p-xileno e tolueno), mostrou que estes HC podem ter sido responsaveis
por formar de 49% a 98% do O3 medido na estacao da CETESB.

A analise combinada das concentracoes medidas e dos parametros
meteorologicos mostrou que a circulacao da brisa maritima desempenha um papel
fundamental no transporte destes poluentes na regidao. Entretanto, justamente pelo
fato de a area apresentar condicoes favoraveis a dispersao de poluentes, é dificil
separar as contribuicoes das fontes moveis e fixas. As trajetorias das massas de ar
demonstraram que com a circulacao de brisa, em escala local, a cidade da RGABC
mais afetada pelo transporte de poluentes foi Sao Caetano do Sul, pois nestas

condicdes as massas de ar tendem a se deslocar para a direcao noroeste.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando que este foi o primeiro estudo realizado com um nimero maior
de amostras de ar coletadas na RGABC e os resultados aqui obtidos, a seguir serao
apresentadas algumas sugestoes para trabalhos futuros que podem complementar as
conclusoes deste estudo e contribuir para o entendimento da poluicao por COV na

atmosfera da regiao.

> Usar o modelo OZIPR para calcular as isopletas para a area;

» Utilizar um modelo gaussiano, como o American Meteorology Society-
Environmental Protection Agency Regulatory (AERMOD) para analisar a dispersao de
poluentes do Polo Petroquimico de Capuava a nivel local e além disto,
comportamento sazonal desta pluma;

> Inventario de emissoes das fontes locais de COV e NOy;

» Monitoramento dos COV na regiao;

> Verificar a influéncia da sazonalidade nas concentracoes dos HC;

»>Ja que recentemente a CETESB iniciou o monitoramento de benzeno e
tolueno em Cubatdo (area industrial), Sao José dos Campos (urbana/ industrial),
Paulinia (urbana/ industrial) e Sao Paulo (urbana), comparar estes dados com o que
foi medido aqui na RGABC (urbana/ industrial) seria importante, pois se trata de
dados recentes com diferentes tipos de fonte;

» Ampliar os pontos de coleta de amostras de HC e/ou a gama de compostos

analisados, por exemplo, os aldeidos.
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Tabela 35 - Caracteristicas dos HC pesados analisados neste estudo (Cg¢- Cyq).

Massa

Composto Molar Densidade  Formula Formula Estrutural
(g/cm3)  Molecular
(g/mol)
CH,
Aromaticos 1,2,3- 120,19 0,89 CoH12 o
trimetilbenzeno ’ ’
CHj,
1,2,4- —
trimetilbenzeno 120,19 0,87 Cobiz E:D/
1,3,5-
trimetilbenzeno 120,19 0,87 Cobhra /@\
Benzeno 78,11 0,88 CeHs ©
Etilbenzeno 106,17 0,87 CsH1o IED
isopropilbenzeno 120,19 0,86 CoH12 é
m-dietilbenzeno 134,22 0,86 C1oH14
CH,
CHa
m-etiltolueno 120,19 0,86 CoH12
CH,
106,17 0,87 CsH1o

m-xileno

0
o
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p-xileno 106,17 0,87 CsHro ©
CH,
o-xileno 106,17 0,88 CsHio ©/CHB
n-propilbenzeno 120,19 0,86 CoH12 l
o-etiltolueno 120,19 0,89 CoH12 @)
p-dietilbenzeno 134,22 0,86 CioH1a E;l
p-etiltolueno 120,19 0,86 CoH1a Ii;l
H:C\
Estireno 104,15 0,9 CsHs %
CHs
Tolueno 92,14 0,87 C7Hs ©
2,2,4- } Cj? o
Alcanos trimetilpentano 114,23 0,69 CsH1s
2,3,4- 11423 0,72 CaHhs o

trimetilpentano

& &
o 0
0
I
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2,3-dimetilpentano  100,2 0,7 CrHi6 H;C&
2,4-dimetilpentano  100,2 0,67 CrHie o 2
HC CH,
2-metil-heptano 114,23 0,7 CsH1s \(\/\/
CH,
CH,
2-metil-hexano 1002 0,68  CrHie I
H,C
CH,
3-metil-heptano 114,23 0,71 CsH1s Hc\/k/\/m
CH,
3-metil-hexano  100,2 0,69 CrHre H;cw
CH,
84,16 0,78 CoH1z
Ciclohexano
CH,
metilciclohexano 98,19 0,77 C7H14 @
CH,
metilciclopentano 84,16 0,75 CeH12 é
n-decano 142,28 0,74 CioH22 /\/\/\/\/CH3
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n-heptano 100,2 0,71 C7H1e H-JC\/\/\/CH;

n-hexano 86,16 0,69 CeH14 HEC/\/\/CH;
n-nonano 128,26 0,72 CoH10 H30W0H3
n-octano 114,23 0,7 CsH1s CH,

AVAVAY
156,31 0,74 ot Y NV AVAVAVAVA

n-undecano ’ ’

Alcenos trans-2-hexeno 84,16 0,68 CeH12 /_/=/ 3
cis-2-hexeno 84,16 0,68 CeHr2 /ﬁCH3

Fonte: Elaborada pela Autora.



