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RESUMO

O presente trabalho visa determinar a contribuicdo das emissGes evaporativas provenientes dos veiculos leves
de passageiro, para a degradacdo da qualidade do ar atmosférico. O objetivo principal é avaliar as
concentragdes compostos monoaromaticos volateis, Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos (BTEX) em
ambientes confinados, sendo este realizado em um local que caracterize a realidade da frota veicular da Regido
Metropolitana do Rio de Janeiro. As amostras foram coletadas em um estacionamento subterrdneo de um
Shopping Center da zona norte do Rio de Janeiro, através do sistema de amostragem ativa, utilizando cartucho
de carvdo ativo como adsorvente. As amostras foram extraidas com solvente orgénico e analisadas
posteriormente por Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CGEM). As médias dos
resultados obtidos foram: 52,7 pg.m® para o benzeno, 203,6 ug.m® para o tolueno, 44,6 pg.m® para o
etilbenzeno e 115,7 pg.m® para os xilenos, sendo o tolueno o composto encontrado em maior abundancia.
Esses resultados foram comparados com resultados encontrados na literatura de emissdes veiculares em
ambientes confinados como garagens e tuneis. Foi realizada a correlagdo das emissdes com o veiculo em
movimento, obtidas através de estudos previamente realizados em um tdnel de grande circulacdo, e as
emissOes obtidas no estacionamento subterraneo. Através desses dados ficou demonstrada diferenca das fontes
de emissé&o.

PALAVRAS-CHAVE: BTEX, EmissOes veiculares, poluigcdo atmosférica, ambientes confinado

INTRODUCAO

A emissio de poluentes na atmosfera é um problema para o meio ambiente. E incontroverso que a poluicéo do
ar afeta diretamente a salde humana, o desenvolvimento do ecossistema terrestre e o clima. Como
consequéncia, o controle da poluicdo atmosférica vem sendo um tema bastante estudado nas Gltimas décadas,
objetivando diretamente a preservacdo do ambiente e dos seres que nele vivem.

Em se tratando de poluigdo do ar, ¢ inevitavel a exposicdo acentuada dos seres vivos e do ambiente aos gases
que poluem a atmosfera, ou seja, sendo a fungdo respiratéria um ato involuntario para os seres humanos ndo
podemos fazer distingéo entre respirar ou ndo. A superficie pulmonar encarregada das trocas gasosas para 0s
seres humanos possui uma é&rea de 70 a 100m?, sendo esta a maior 4rea de contato do organismo com 0 meio
ambiente. Um ser humano adulto, em repouso, a cada ciclo respiratério, inspira entre 250 e 500 ml de ar.

Os poluentes emitidos na atmosfera sdo classificados de acordo com a sua fonte de emissdo, podendo ser
classificados como naturais ou antropogénicos, os poluentes de origem natural sdo aqueles em que sua amissao
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na atmosfera ndo tem interferéncia do homem, ja os poluentes de origem antropogénica sdo aqueles em que a
atividade humana é a principal responsavel pela sua emisséo.
Os poluentes de origem antropogénica, ainda podem ser classificado quanto a sua fonte, como fontes fixas ou

moveis, sendo as fontes fixas caracterizadas por emissdes fixas, como por exemplo, a atividade industrial e as
fontes moveis, caracterizadas principalmente pelo setor de transportes.

De acordo com o relatério anual de qualidade do ar de 2009 do Instituto Estadual do Ambiente do Rio de
Janeiro (INEA) e de 2010 da Companhia Estadual de Saneamento Bésico do Estado de Sao Paulo (CETESB),
o principal emissor de poluentes na atmosfera em grandes centros urbanos como Rio de Janeiro e Sédo Paulo é
o setor de transportes, com forte destaque para os veiculos leves de passageiro (INEA, 2009; CETESB, 2010).
Com o desenvolvimento econdmico do pais nos ltimos 10 anos, houve um crescimento de aproximadamente
40% da frota desses veiculos, além do aumento no setor de transportes publicos, fato esse que merece atencéo
com relacdo aos niveis de poluicdo emitidos na atmosfera.

Na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro, segundo o Inventario de Poluicdo do ar emitido pelo INEA,
antiga FEEMA (Fundacdo Estadual de Engenharia do Meio Ambiente), 77% da poluicdo do ar sdo
provenientes das fontes moveis. A diversidade da frota contribui significativamente para esse indice (FEEMA,
2004).

Os veiculos leves de passageiro emitem poluentes para atmosfera pelo escapamento, através do seu processo
de combustdo interna e pelo processo evaporativo dos combustiveis, que se d& no abastecimento e pelo respiro
dos tanques e no processo de aquecimento do motor. Além disso, sabe-se que 0s principais constituintes dessas
emissfes sdo 0s compostos organicos volateis (COV). Dentre os COV encontra-se um grupo de compostos
denominados BTEX. Esses compostos ndo sdo contemplados isoladamente na legislagéo, no entanto, quando o
combustivel evapora, tais compostos sdo dispersos na atmosfera, contribuido significativamente para a
degradagdo da qualidade do ar e, principalmente, para a formag&o do ozonio troposférico®, que é classificado
pela EPA como um dos seis poluentes mais encontrados na atmosfera (EPA, 2010).

MATERIAIS E METODOS:

A primeira etapa para realizacdo deste trabalho foi a escolha de um local adequado para a realizagdo das
coletas. O local precisava ter um grande fluxo de veiculos automotores leves e boa representatividade da frota
veicular da Regido. O local, ainda, precisa ser confinado e ter pouca ventilagdo, para que ndo haja dispersdo
dos compostos a serem coletados, além de nenhuma ou pouca influéncia meteoroldgica.

Partindo dessas premissas, foi escolhido um estacionamento subterr@neo de um grande centro comercial na
Zona Norte do Rio de Janeiro, que possui uma area aproximada de 77,1 mil m?, apresenta um fluxo de
aproximadamente 2,5 milhdes de pessoas por més e 4000 veiculos leves nas horas de pico dos fins de semana
As coletas foram realizadas na érea do estacionamento, de aproximadamente 1000m?.

Ao todo, o shopping recebe aproximadamente 500.000 wveiculos por més em seu complexo de
estacionamentos. As coletas foram realizadas entre 17 e 19 horas nos fins de semana, totalizando 2 horas de
coleta, por dia coletado. Foram realizadas 37 coletas.

A segunda etapa do trabalho consistiu na amostragem do ar no local escolhido para o experimento e, para a
amostragem do ar no estacionamento subterraneo, utilizou-se o tipo de amostragem ativa, caracterizada pela
succao do ar atraves de um equipamento para um meio adsorvente ou concentrador, para posterior anélise.

Nesse caso, foi utilizada uma bomba amostradora da marca SKC, modelo PCXR4, calibrada para um volume
de 1,0L.min * com tubo flexivel para adaptagdo do cartucho de carvéo ativo onde a mesma foi colocada para
amostrar o ar do local selecionado (MARTINS et al 2005). Como adsorvente, foi utilizado um cartucho de
carvéo ativo de leito duplo da marca SKC, com leito principal de 100mg e leito de seguranca de 50mg.

O procedimento de coleta foi realizado utilizando como referéncia 0 método da NIOSH 1501 (Instituto
nacional de seguranca e salde ocupacional dos Estados Unidos) (NIOSH, 2010.). No entanto, algumas
adaptacgdes foram feitas para melhor recuperacdo dos analitos e para evitar perdas dos compostos de interesse.

! Troposfera: Camada mais baixa da atmosfera terrestre
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As extremidades de vidro do cartucho de carvdo ativo sdo quebradas e o mesmo é acoplado a bomba
amostradora de ar por meio de um tubo flexivel de teflon. O cartucho é acoplado com a extremidade principal
sendo a receptora do fluxo bombeado. O leito com menor volume de carvédo, por sua vez, é utilizado como
leito de seguranca. Esse leito € utilizado para assegurar que ndo ocorra saturacdo do leito principal e com isso
a perda dos compostos de interesse. Caso seja encontrado no leito de seguranga concentra¢cdes dos analitos que
representem mais de 5% das encontradas no leito principal, essa coleta é descartada (MARTINS, 2005,
MACHADO 2005; CORREA 2003, NIOSH 1501.).

A bomba amostradora foi calibrada para funcionar com uma vazéo de 1l.min™. Para a escolha do volume
coletado, foram feitas 2 coletas: uma com um tempo de 1 hora, totalizando um volume de 601 de ar; e outra
coleta com o tempo de 2 horas, totalizando um volume de 120l de ar, Chegou-se a concluséo que, com um
volume de 1201, ndo ocorria a saturacdo do leito principal e tivemos uma concentracdo que atendia os limites
de quantificacdo da curva estabelecida pelo laboratério. O tempo total entdo utilizado para a coleta das
amostras foi de 2 horas, totalizando um volume de ar coletado de 120 litros para cada amostra.

A terceira etapa consistiu na extragdo e posterior analise instrumental das amostras. O carvéo ativo contido no
interior dos cartuchos foi extraido com 1ml de diclormetano em ultra-som por 15 minutos em banho de gelo.
Foi adicionado ainda 25pl de uma solugdo contendo 50pg.ml-1 de aao — Trifluortolueno e 1-cloro-4-
fluorbenzeno em diclorometano (DCM), que serdo utilizados como padrdo interno e recuperacdo. Apos esta
etapa o sobrenadante é transferido quantitativamente para outro vial e levado para a injegdo no cromatogréafo a
gas acoplado ao espectrometro de massas (CGEM). Para a realizacdo das andlises, foi utilizado um
cromatografo a gs modelo 6890 acoplado a um espectrémetro de massas modelo 5973 da marca Agilent. Foi
utilizada uma coluna capilar da marca RESTEK modelo RTX VRX de 20m de comprimento e 0.28um x 1pum.
O modo de injecdo foi splitless, ou seja, sem divisdo de fluxo, o gas de arraste utilizado foi o Hélio (He) , o
volume de injecdo de 1pl e a temperatura do injetor de 250°C, com rampa de aquecimento de 40°C em
isoterma por 3 minutos seguido de uma rampa de aquecimento de 12°C.min™ até 80°C. Em seguida, outra
rampa de aquecimento de 6°C.min™ até 162°C precedeu uma ultima rampa de aquecimento de 40°C.min™ até
230°C, que permaneceu em isoterma por 4 minutos. O modo de aquisicdo do espectrometro de massas, foi de
varredura, monitorando uma faixa de massa de 45 a 260.

Foi realizada uma curva de calibracdo na faixa de trabalho de 1,0 & 15 pg.ml* . Ainda utilizou-se o
procedimento de padronizacdo interna, onde é avaliada a resposta do analito com rela¢do ao padrdo interno. O
padréo interno utilizado foi o oo — Trifluortolueno na concentragio de 1,25 ng.ul™ e os padrdes analiticos
utilizados foram “volatile organic compounds gases 8260 da marca Supelco e Volatile organic compounds
liquids 8260 da marca Supelco. A curva de calibragdo foi feita com 5 concentragbes: 1 ; 2,5; 5,0; 10;
15pg.ml-1. O limite de quantificacio (L.Q.) deste procedimento analitico é de 1 pg.ml™ e o limite de deteccéo
do método de 0,1pg.ml*

RESULTADOS

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos nas 37 amostras analisadas.

A média dos valores obtidos de cada composto, assim como o desvio padrdo, o desvio padrdo percentual e o
maximo e minimo valores de concentragdo estdo representados na Tabela 2. As concentragGes obtidas
variaram em um intervalo de: 15,9 & 102,4 pg.ml™ de Benzeno, 90,7 & 327,8 pg.ml™ de Tolueno, 12,8 & 100,2
pg.ml™ de Etilbenzeno, 36,4 & 100,6 pg.ml™ dos isémeros meta e para xilenos e 15,8 & 61,3 ug.ml™ do orta-
xileno. Foram injetados os extratos dos leitos de seguranca e dos leitos principais do cartuchos de carvao ativo,
sendo as concentracfes obtidas dos extratos dos leitos de seguranga foram abaixo do limite de deteccéo do
equipamento, o que validou todas as 37 amostras analisadas.
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Tabelal — resultados obtidos das 37 amostras analisadas, mais o branco

e Ambiental

Amostra Benzego Toluer_130 Etilbenz_gno m,p-xilg?os o-xiler_13o
(Hg.m™) (Hg.m™) (Hg.m™) (g.m"™) (Hg9.m™)
Branco 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1 42,1 175,1 41,0 51,3 19,3
2 37,1 169,0 29,1 82,2 18,7
3 35,6 129,1 12,8 36,4 8,2
4 63,3 324,0 85,3 199,6 43,8
5 36,5 92,4 51,9 142,2 35,9
6 35,5 90,7 51,5 142,2 35,3
7 23,8 224.,6 50,4 135,6 33,8
8 15,9 126,3 31,5 71,2 17,6
9 68,3 201,3 56,1 92,0 19,3
10 65,0 176,3 62,5 100,5 15,8
11 79,0 223,0 52,0 109,0 21,0
12 84,0 252,0 70,5 121,0 33,0
13 102,4 327,8 100,2 159,4 57,8
14 90,8 262,5 85,8 135,0 61,3
15 68,9 220,8 53,1 74,2 25,4
16 79,2 190,8 60,8 90,8 16,9
17 84,4 219,0 40,2 80,1 30,2
18 60,1 193,3 42,0 75,1 35,2
19 63,1 228,0 42,9 76,9 42,5
20 76,8 215,8 21,7 58,7 38,9
21 10,3 34,1 6,3 10,3 17,1
22 42,3 220,0 334 83,2 23,9
23 44,5 211,7 33,2 78,1 25,5
24 50,7 233,9 35,3 77,7 31,7
25 47,9 221,4 27,3 79,7 31,7
26 52,5 230,9 34,9 79,6 33,5
27 52,3 235,0 30,0 81,5 30,3
28 50,3 225,3 28,3 85,3 32,2
29 54,3 248,7 27,8 77,8 33,1
30 50,3 240,4 43,1 77,1 33,7
31 31,3 227,1 55,0 67,3 25,6
32 34,0 187,5 31,2 58,8 23,4
33 48,8 191,1 32,5 60,8 25,4
34 49,5 219,8 48,3 71,3 25,3
35 44,5 196,5 56,2 82,9 27,3
36 34,1 169,8 32,9 50,3 23,3
37 49,8 231,7 54,5 75,8 25,2
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Tabela 2 — Médias, desvio padrdo, desvio padrao percentual, valores maximo e minimo das
concentracdes encontradas

Benzeno Tolueno Etilbenzeno m,p-Xilenos o-xileno

(ug.m™) (ug.m™) (ug.m™) (ug.m™) (ug.m")
Média 52,7 203,6 44,6 87,0 28,7
Desvio padréo 21,4 59,9 19,8 36,4 11,6
Desvio padréo 40,6 29,4 44,4 41,8 40,6

(%)

Maximo 102,4 327,8 100,2 199,6 61,3
Minimo 15,9 90,7 12,8 36,4 15,8

Para 0 Benzeno, a concentracdo média obtida nesse trabalho foi de 50,7pg.m™ e a concentragdo mais intensa
desse composto no ar do estacionamento subterraneo foi de 102,4 pg.m>, obtida no 13° dia de coleta. O
desvio padrdo percentual das 36 amostras foi de 40,6%.

Os valores encontrados foram muito superiores aos encontrados na regido da Saens Pena, no bairro da Tijuca,
no Rio de janeiro por Martins, 2005, que obteve uma concentragdo média de 1,13pg.m™ desse poluente no ar
da regido (cabe ressaltar que esses dados foram utilizados como referéncia, pois foram obtidos em uma zona
completamente urbana e longe de qualquer interferéncia industrial), j a concentracdo média encontrada no
tinel Reboucas no Rio de Janeiro por Martins et al foi de 29ug.m® , mais préximo da concentracéo obtida
neste trabalho porém, muito maior do que a concentracdo obtida na area urbana de Sdo Paulo por Colon et al
que foi de 5,2pg.m™ e no tdnel 9 de Julho que foi de 10,1pg.m™. Os valores obtidos no estacionamento para o
benzeno sdo 1,5 vezes maiores do que os obtidos no tnel Reboucas em 2005 por Martins.

Para 0 Tolueno, a concentracdo média obtida nesse trabalho foi de 203,6pg.m™ e a concentracdo mais intensa
foi de 327,8 pug.m?, obtida no 13° dia de coleta, sendo esse o composto encontrado em maior concentragdo
nesse estudo. Sendo as concentracfes obtidas superiores as concentragbes encontradas por Martins na Saens
Pena, Rio de janeiro: 4,18 pg.m?; e do que a concentragdo encontrada no tdnel Reboucas Rio de Janeiro no
trabalho de Martins et al que foi de 120pg.m™ e maior do que as concentragdes encontradas no trabalho de
célon et al que foram de 6,5 pg.m™ na regido urbana de Sdo Paulo e 4,3 ug.m™ no tdnel 9 de Julho em S&o
Paulo. O tolueno apresentou concentragdes 1,7 vezes maior nesse trabalho aos valores encontrados no tdnel
Reboucas por Martins.

Para o Etilbenzeno a concentragdo média obtida nesse trabalho foi de 44,6 pg.m™ e a maxima concentracéo
obtida foi de 100,6pg.m™, também verificada no 13 dia de coleta. Sendo as concentracdes obtidas superiores
as concentrages encontradas por Martins na Saens Pena, Rio de janeiro: 3,61 pg.m™; e do que a concentragéo
encontrada no ttnel Rebougas Rio de Janeiro no trabalho de Marins et al que foi de 33 pg.m™ e maior do que
as concentragdes encontradas no trabalho de célon et al que foram de 1,4 ug.m™ na regido urbana de Sdo
Paulo e 6,5 pg.m™ no tanel 9 de Julho em sdo Paulo. Similar & conclusdo obtida para o Benzeno e para o
tolueno o etilbenzeno apresentou concentragcdes 1,3 vezes maior nesse trabalho aos valores encontrados no
tnel Reboucas por Martins.

Para 0s isdmeros m, p xilenos a concentragio média obtida nesse trabalho foi de 87,0 pg.m* e a méaxima
concentragdo obtida foi de 199,6pg.m™, sendo esses 0s compostos mais abundantes na gasolina nacional, no
entanto ndo foram os compostos mais abundantes encontrados nesse estudo, porém o valores obtidos foram
bastante significativos, sendo estes, 0s segundos compostos mais abundantes encontrados. Sendo as
concentracdes obtidas superiores as concentragcdes encontradas por Martins na Saens Pena, Rio de janeiro:
10,42 pg.m™; e menor do que a concentragdo encontrada no tiinel Rebougas Rio de Janeiro no trabalho de
Marins et al que foi de 97 pg.m™ e maior do que as concentragdes encontradas no trabalho de célon et al que
foram de 4,6 pg.m™ na regido urbana de S&o Paulo e 4,5 pug.m™ no tdnel 9 de Julho em S&o Paulo.

Para o-xileno a concentracdo média obtida nesse trabalho foi de 28,7 pg.m™ e a méxima concentragdo obtida
foi de 61.3 ug.m® Sendo as concentragdes obtidas superiores as concentrages encontradas por Martins na
Saens Pena, Rio de janeiro: 2,97 ug.m?®; e do que a concentragdo encontrada no tdnel Reboucas Rio de
Janeiro no trabalho de Martins et al que foi de 23 pg.m™ e maior do que as concentracdes encontradas no
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trabalho de célon et al que foram de 1,6 pg.m™ na regido urbana de S&o Paulo e 10,3 ug.m™ no tdnel 9 de
Julho em séo Paulo.

Para 0s isdmeros do xileno a média da concentragéo total obtida foi de 115,7 ug.m™ neste trabalho e de 100
Hg.m™, a concentracéo obtida por Marins no tinel Rebougas, onde a relagéo apresentada é de 1,15 vezes maior
no estacionamento aos valores obtidos no tdnel.

A Figura 1 mostra a distribuicdo percentual dos BTEX encontrados neste estudo, onde o tolueno é o composto
mais abundante com 44% do total dos BTEX obtidos, seguido pelos xilenos que representam um total de 30%,
0 benzeno composto mais toxico representa 15% e o etilbenzeno 11% do total desses compostos. A
distribuicdo percentual encontrada neste trabalho estd em acordo com o que normalmente é obtido em
trabalhos obtidos para diferentes cidades brasileiras, sendo o tolueno o composto mais abundante.

OBenzeno
ETolueno
OEtilbenzeno
Om,p xileno
o xileno

Figura 1 — Distribuicdo percentual dos compostos encontrados no estacionamento subterréneo

Além da comparacdo citada anteriormente das concentrages obtidas no presente estudo, com concentragdes
obtidas em tdneis, os resultados obtidos de BTEX, foram ainda comparados, com resultados encontrados na
literatura de um estudo realizados em garagens residenciais por Batterman et al no Estado de Michigan, nota-
se a similaridade na ordem de grandeza obtida, além da similaridade na relagcdo entre o tolueno, composto
encontrado em maior abundancia, e 0s outros compostos do grupo dos BTEX. As tabelas 3 e 4 apresentam
respectivamente o comparativo das concentracdes encontradas nas garagens residenciais e 0 comparativo das
relacdes entre o tolueno e os outros compostos do grupo dos BTEX.

Tabela 3 - Concentragdes de BTEX em pg.m™ obtidas na literatura de estudos realizados em
estacionamentos, comparadas aos dados deste trabalho.

Estacionamentos

Garagem residencial (Michigan) Este trabalho
Benzeno 36,6 52,7
Tolueno 214,3 203,6
Etilbenzeno 28,03 44,6
m, p xilenos 113,98 87
o xileno 37,7 28,7
Referéncia BATTERMAN et al
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Tabela 4: razdo dos compostos em relagdo ao tolueno
Tanel Sagdo Garagem Este
Tunel Reboucas (RJ) g residencial
(korea) S trabalho
(Michigan)
Benzeno/Tolueno 0,7 0,4 0,2 0,3
Etilbenzeno/Tolueno 0,3 0,1 0,1 0,2
Xilenos/Tolueno 1,0 0,7 0,7 0,6
Referéncias MARTINS ET AL KWANGSAM BATTERMAN
ET AL
CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

A diferenca na relagdo estabelecida entre o benzeno, composto mais volatil do grupo dos BTEX e o tolueno
composto mais abundante, neste trabalho e no trabalho do tinel Rebougas, indica uma diferenca nas fontes de
emisséo, 0 que nos sugere que essa fonte seja a evaporagéo dos combustiveis.

As concentracBes desses compostos encontradas nesse trabalho indicam que a frota da RMRJ, apesar de
grande empenho por parte dos fabricantes de veiculos, emite uma quantidade consideravel de BTEX para
atmosfera, contribuindo assim para a degradacdo do ar e a formacdo do ozbnio troposférico, composto
extremamente danoso ao ecossistema e a salide da populagdo de um modo geral. E importante citar que as
emissdes evaporativas, contribuem significativamente para a degradacéo do ar.

Sendo o Benzeno, composto encontrado em grande concentracdo apresenta valores estabelecidos pela NIOSH
de 320 pg.m*, para 8 horas de exposicéo e valores estabelecidos pela EPA como letais de 320 mg.m?, os
valores médios encontrados neste trabalho foram de 52,7 pg.m™ e o valor méaximo obtido foi de 102,4 ug.m*,
sendo este um composto bioacumulativo a sua exposicdo constante pode causar sérios danos a saude dos
trabalhadores e dos freqlientadores do local.

As concentragdes de tolueno também devem ser levadas em consideragdo, tendo em vista que esse composto,
afeta diretamente o SNC, causando narcose. Os outros compostos, etilbenzeno e os xilenos apesar de
apresentarem menor toxicidade, também merecem atencdo, pois causam irritacdo no trato respiratério e
alergias. O tolueno foi 0 BTEX encontrado nas mais altas concentraces e representa em média 44% do total
do grupo dos BTEX.

A partir desses dados cabe 0 questionamento com relacdo a legislacdo nacional a respeito desses compostos
que ndo apresentam limites especificos sugeridos pelo CONAMA e nem limites para os estabelecidos para a
exposicdo dos trabalhadores desses locais.
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