CETESB

DIRETORIA DE ENGENHARIA E QUALIDADE AMBIENTAL
DEPARTAMENTO DE QUALIDADE AMBIENTAL
DIVISAO DE QUALIDADE DO AR

SETOR DE AMOSTRAGEM E ANALISE DO AR

Avaliacao de Benzeno; Tolueno; o-Xileno; m, p-Xilen
Etilbenzeno na Atmosfera da Estacao de Monitorament
Pinheiros - Municipio de Séo
Paulo — SP 2013 - 2014

NOVEMBRO/2016

oe
o de



«

CETESB COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO

RESUMO

Os compostos organicos volateis (COV) representam um grupo de poluentes importantes na
atmosfera urbana. Entre os COV, destacam-se 0s compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno
e xilenos, denominados BTEX. A avaliagdo e o controle desses compostos na atmosfera sao
importantes, por sua contribuicdo na formacdo do ozbnio troposférico, poluente nocivo a
saude humana e ao meio ambiente. Acrescente-se que 0S compostos que compdem o
BTEX séo classificados como perigosos a saude humana, com destaque para o benzeno,
que é classificado como carcinogénico.

As concentracbes de BTEX em 2013 e 2014 foram medidas na atmosfera da estacdo
Pinheiros que dista 250 m da Av. Nag¢des Unidas (Marginal do Rio Pinheiros) e 7 metros da
Av. Prof. Frederico Hermann Jr. e sofre influéncia significativa das emissdes veiculares. As
coletas foram efetuadas nos periodos de fevereiro a agosto de 2013, por 24 horas, e de
fevereiro a outubro de 2014, por 12 horas. Em 2013, foram analisadas 21 amostras, e em
2014, 27 amostras.

As médias aritméticas de concentracdo de BTEX em pg/m? foram, em 2013: benzeno: 2,9;
tolueno: 12,6; etilbenzeno: 2,7; m,p-xilenos: 5,7 e o-xileno: 2,8; e em 2014: 1,6;7,1; 1,6; 3,1
e 1,2, respectivamente.

As médias aritméticas das concentracdes do benzeno foram inferiores ao valor de referéncia
da Unido Europeia - 5 pg/ma.
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1. INTRODUCAO

A Regido Metropolitana de S&o Paulo — RMSP, como todos os grandes centros urbanos,
possui uma atmosfera complexa, na qual estdo presentes gases organicos e inorganicos,
bem como aerossois emitidos principalmente pelos veiculos automotores e industrias. Os
poluentes atmosféricos provenientes do intenso trafego de veiculos sdo langcados numa
altura préxima a zona de respiracéo e podem ser inalados antes mesmo que se complete a
sua diluicdo. Além disso, a dindmica do trafego, com os engarrafamentos constantes e a
consequente reducdo de velocidade dos veiculos, favorece a emissdo de maiores
quantidades de poluentes. Poluentes presentes nessa atmosfera podem, ainda, ser
resultantes de reacdes quimicas que, somados aos emitidos diretamente pelas fontes,
contribuem para a degradacédo da qualidade do ar?.

Dentre os poluentes presentes na atmosfera, além dos regulamentados na legislacdo, como
0 material particulado, ozbnio, diéxido de nitrogénio, dioxido de enxofre e mondxido de
carbono, destacam-se 0s compostos organicos volateis (COV). A importancia dos
compostos organicos volateis na atmosfera, devido a atividade antropogénica, ja era
conhecida ha cerca de 60 anos? em estudos sobre poluicdo atmosférica em Los Angeles. A
literatura descreve que os COV, principal grupo de hidrocarbonetos na atmosfera,
desempenham também um papel importante na formacao de ozbénio e de outros oxidantes
fotoquimicos. Segundo a literatura, o grupo de COV aromaticos (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos), coletivamente denominados BTEX, pode constituir até 30% de COV
ndo-metano na atmosfera urbana de Paris® e 10% na de Los Angeles e de Boston®. Varios
COV tém efeitos nos processos de formacao e destruicdo do ozdnio troposférico, bem como
efeitos tdxicos e carcinogénicos a salde humana. Entre estes compostos organicos volateis,
0 benzeno é um representante importante dos hidrocarbonetos aromaticos e possui, em
funcdo de sua toxicidade, prioridade na avaliacdo da poluicdo atmosférica urbana causada
por esta classe de compostos®*.

Além do benzeno, outros compostos organicos volateis como tolueno, etilbenzeno e xilenos
constam da lista de poluentes atmosféricos classificados como perigosos pelo Clean Air Act
dos EUA. Inicialmente, nesta lista, foram identificados como perigosos 188 compostos
guimicos especificos ou classes de compostos (HAPs — hazardous air pollutants). A lista
que foi modificada ao longo do tempo® inclui um grande nimero de poluentes atmosféricos,
cujos efeitos adversos podem ser razoavelmente esperados ou que reconhecidamente
podem causar efeitos adversos a salde humana e ao meio ambiente.

A gasolina nacional segue um processo de controle de qualidade monitorado no Brasil pela
Agéncia Nacional de Petrdleo (ANP), de acordo com a Portaria n°® 309, de 28 de dezembro
de 2001, que determina as caracteristicas que a gasolina deve apresentar para ser
comercializada, além dos limites maximos e minimos de seus componentes. Em relagédo ao
teor de benzeno, esta portaria especifica como 1% em volume maximo para a gasolina C.

Conforme informacdes obtidas junto a &rea técnica da Petrobras, o BTEX presente €&
proveniente dos processos de refino do petréleo. Foram reportados® os seguintes valores
médios (%v/v) encontrados em 6 amostras de gasolina da REPLAN: benzeno - 0,41;
tolueno — 2,37; etilbenzeno — 0,80; o-xileno — 0,90; m-xileno — 2,06; p-xileno — 0,77.

Os primeiros estudos sobre os COV realizados no Estado de Sdo Paulo ocorreram nas
décadas de 1990/20007:8 %, Em 1998, em um estudo sobre a atmosfera do municipio de Sdo
Paulo, efetuado pela CETESB e a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA), foram avaliados diversos COV em cinco esta¢ées urbanas®. Em 2013, a CETESB
iniciou, rotineiramente, o monitoramento manual de benzeno, tolueno, xilenos e etilbenzeno,
na atmosfera da Estacdo de Monitoramento em Pinheiros, municipio de S&o Paulo, com a
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instalagdo de coletores constituidos por recipientes especiais (“canisters”) dotados de
controladores de vazéo.

2. PROPRIEDADES, ORIGEM, EFEITOS A SAUDE E VALORES DE
REFERENCIA

2.1 Benzeno

O benzeno (CeHs) € um composto volatil, incolor, com densidade de 0,87 g/cm? e inflaméavel,
com ponto de ebuli¢cdo 80,1°C. E formado em processos naturais e antropogénicos.

Fontes naturais de benzeno incluem emissdes gasosas de vulcdes e incéndios florestais e
contribuem para a presenca de benzeno no meio ambiente. O benzeno também pode ser
emitido em atividades industriais e é utilizado na manufatura de alguns produtos quimicos
como detergentes, explosivos, tintas, pigmentos, etc.l® O benzeno é um componente de
produtos do petréleo, incluindo gasolina. As emissdes provenientes dos processos ha
indastria petroquimica, as emissdes evaporativas no armazenamento e nos processos de
transferéncia de combustiveis, bem como nos postos de abastecimento, além das emissfes
veiculares, estdo entre as principais fontes de emissédo de benzeno para a atmosfera.

Em ambientes internos, a fumaca do cigarro pode ser uma fonte importante de benzeno.
Dependendo das fontes presentes, as concentragcdes de benzeno podem, neste tipo de
ambiente, alcancar niveis elevados, de dezenas de partes por bilhdo (ppb). Quanto a
toxicidade dos BTEX, a literatura!* destaca o benzeno como o mais agressivo a salde
humana. O benzeno é rapidamente absorvido nos pulmdes e imediatamente distribuido pelo
corpo, tendendo a se acumular nos tecidos gordurosos.

Segundo a Agéncia Ambiental dos EUA (USEPA), o benzeno esta classificado no grupo A,
como carcinogénico para pessoas. A exposicao crbnica a este poluente pode causar danos
ao sistema imunoldgico (alteracdes nos niveis de anticorpos e perda de células brancas do
sangue), e exposicdes de curto prazo, a determinadas concentracdes, podem causar
sonoléncia, tontura, dores de cabeca e perda da consciéncia em humanos!? 3, De acordo
com a Organizacdo Mundial da Salde — OMS!!, o benzeno é cancerigeno para os seres
humanos e nenhum nivel seguro de exposicao pode ser recomendado. A média geométrica
do intervalo de estimativas de excesso de risco a vida humana por leucemia, em uma
concentragdo de ar de 1 pg/m3 é de 6 x 10° As concentragdes de benzeno no ar
associadas com um risco de vida superior a 1/10.000, 1/100.000 e 1/1.000.000 séo,
respectivamente, 17, 1,7 e 0,17 pg/m?®.

O Brasil ndo possui padréo de qualidade do ar para o benzeno. A Unido Européia — UE
adota o valor de referéncia de 5 pg/m3 - média anual*®.

2.2 Tolueno

O tolueno (C7Hs) é um liquido volatil, incolor e inflamavel, com densidade 0,86 g/cm?® e ponto
de ebulicdo 111°C. As principais fontes de emissdo de tolueno para o ambiente sdo 0s
combustiveis fosseis. O tolueno esta presente na gasolina, € utilizado na producdo de
benzeno, além de ser usado como solvente. Também pode ser emitido durante a producéo,
uso e descarte de produtos industrializados que contenham tolueno. As concentracfes em
ambientes internos podem ser elevadas em decorréncia do uso de produtos domésticos,

como tintas, thinners, adesivos e esmalte de unha, além de fumaca de cigarro?®.
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A exposicdo ao tolueno pode afetar o sistema nervoso central de humanos e animais.
Exposicdo aguda a elevados niveis de tolueno provoca fadiga, sonoléncia, dor de cabeca e
nausea. Exposicéo crénica ao tolueno também pode causar irritacdo nos olhos e no trato
respiratorio superior, além de dor de garganta, vertigem e dor de cabega. Quanto ao seu
potencial carcinogénico, a USEPA, a partir dos estudos realizados, concluiu que ndo ha
informagdes suficientes para determinar o potencial carcinogénico do tolueno®®.

A OMS!?® indica como valor guia para a populagdo, 260 pg/m3 como média semanal. Este
valor tem como objetivo a protegdo para efeitos no sistema nervoso central e efeitos na
reproducdo humana (aborto espontaneo).

Segundo a OMS?¢, um valor guia podera ser adotado com base no limiar de odor. Neste
caso, as concentracdes de tolueno, para uma média de 30 minutos, deverdo manter-se
abaixo de 1.000 pg/m?

2.3 Etilbenzeno

O etilbenzeno (CsHio) € um liquido incolor, volatil, com densidade de 0,867 g/cm? e ponto de
ebulicdo 136°C, com odor semelhante ao da gasolina. Cerca de 95% do etilbenzeno
produzido é empregado na produgo de estireno'’. E encontrado no petrleo e em produtos
manufaturados como tintas, tintas de impressdo e inseticidas. Também ¢é utilizado na
fabricacéo de acetato de celulose e borracha sintética. O etilbenzeno € um constituinte (15-
20%) de xileno comercial ("xilenos mistos”), utilizado como solvente da borracha e como
diluente de tintas e vernizes, e como solvente na industria da borracha e quimicos. O
etilbenzeno também pode ser adicionado aos carburantes. Um contetdo de etilbenzeno
tipico de um combustivel reformado é de cerca de 4% (em volume). Pode ser produzido
também por combustéo incompleta de materiais naturais, emitido em incéndios florestais e
presente na fumaca de cigarro.

Exposicdo aguda ao etilbenzeno resulta em efeitos respiratérios bem como irritacdo dos
olhos e garganta e efeitos neurol6gicos como vertigem. Estudos conduzidos em animais
reportaram efeitos no sangue, figado e rins por exposicdo crénica. A USEPA classifica o
etilbenzeno no Grupo D, como néo carcinogénico para humanos?'’.

2.4 Orto-, meta- e para-xileno

O termo xileno (CgHio) refere-se ao conjunto de trés isbmeros orto-xileno, meta-xileno e
para-xileno que diferem em funcéo da posigéo relativa dos grupos metila. Esse conjunto de
compostos também é conhecido como xilol. O isdmero predominantemente encontrado no
xileno comercial € o meta-xileno, na ordem de 40% a 65%, com orto e para-xileno presentes
em até 20%. E um liquido incolor, inflaméavel, praticamente insolGvel em agua e com odor
adocicado’.

Os xilenos sé@o encontrados no petroleo e tém sido amplamente utilizados em fragrancias
sintéticas e na fabricacéo de tintas, vernizes e borracha. Também é utilizado como solvente
e matéria prima para produgéo de acido benzoico, anidrido ftalico e acido tereftalico.

Sao também lancados na atmosfera em emissfes fugitivas de fontes industriais, emissao
veicular, volatilizacéo de solventes’ e incéndios florestais.

A inalacdo por exposi¢cdo aguda a misturas de xilenos resulta em irritagdo dos olhos, nariz e
garganta, efeitos gastrointestinais e neuroldgicos. A exposicdo crbnica, dependendo das
concentracdes, pode afetar o sistema nervoso central, provocando dores de cabeca,
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vertigens, fadiga e tremores. Também foram relatados problemas respiratérios,
cardiovasculares e renais. A USEPA classifica os xilenos no Grupo D, como nao
carcinogénico para humanos?.

3. OBJETIVO

Considerando-se a relevancia das fontes veiculares de emissdo de BTEX para a atmosfera
urbana, foram realizadas campanhas de monitoramento de benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos, para avaliar as concentracdes destes compostos na atmosfera e iniciar, na RMSP, a
obtencdo de uma base de dados que permita acompanhar a evolu¢do destes poluentes em
funcdo das alteragdes na frota circulante, modificagbes na composi¢do dos combustiveis e
avancgos tecnoldgicos resultantes de programas de controle, como o PROCONVE, entre
outros.

Neste relatorio, sdo apresentados os resultados do monitoramento realizado na estacao
Pinheiros, em 2013 a 2014.

4. METODOLOGIA DE AMOSTRAGEM E ANALISE

O monitoramento do BTEX seguiu o método TO-15 da Agéncia de Protecdo Ambiental
Americana — USEPA?.

4.1 AMOSTRAGEM

O ar atmosférico foi coletado em um recipiente de aco inox evacuado, denominado canister,
com capacidade de 6 litros, previamente limpo em um sistema de limpeza Entech, modelo
3600. O canister possui sua parede interna submetida a um tratamento especial para torna-
la inerte. Foi utilizado neste estudo o método de amostragem com pressao sub atmosférica,
onde a amostra de ar é aspirada através de valvula reguladora de vazdo durante
determinado tempo de amostragem. Para coleta de 24 horas continua, a vazao foi de 3
mL/min para coleta, e 6 mL/min para 12 horas. Apds a amostragem, a valvula do recipiente
foi fechada e o dispositivo encaminhado ao laboratério para analise.

4.2 ANALISE

O canister foi conectado ao sistema de injegao/concentracdo de amostra denominado
“AutoCan”, da Tekmar. Um volume conhecido de amostra foi pré-concentrado em uma
resina adsorvente e foi realizada uma purga com gas hélio, no sentido contrario ao fluxo,
para retirada do vapor d’agua e monéxido de carbono.

A resina foi entdo aquecida e os COV, dessorvidos termicamente, foram arrastados por gas
hélio a um dispositivo criogénico com temperatura de -185 °C, onde a amostra foi
condensada e seu volume significativamente reduzido. Apds esta etapa, a amostra foi
novamente liberada pelo aumento balistico da temperatura e carreada a uma coluna
cromatogréfica para separacao dos COV.

A amostra foi analisada por cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro de massa.
Os espectros de massa dos picos no cromatograma foram comparados com padrées de
fragmentagéo correspondentes aos varios COV, incluindo a intensidade dos ions primério e
secundario. O padrdo de fragmentacdo foi comparado com o espectro da biblioteca sob
condicBes similares, para identificacdo do componente. Para quantificacdo de qualquer
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componente da amostra, a intensidade do fragmento priméario € comparada com a resposta
do sistema para o fragmento primario do padrdo. Empregou-se um cromatdgrafo a gas da
marca Thermo Trace GC Ultra com coluna cromatogréfica Thermo TR-1, acoplado a um
espectrometro de massa DSQII.

Para o controle de possiveis alterages no processo de andlise, de modo a compensar erros
aleatdrios e sistematicos e efeitos de matriz, foi adicionado um volume fixo de padrdo
interno, constituido de bromoclorometano, 1,4-difluorobenzeno e clorobenzeno-d5, em todos
os padrbes, amostras e provas em branco.

Para construcéo da curva de calibracdo, um volume de padrdo gasoso de BTEX fornecido
pela Restek, com rastreabilidade NIST, foi diluido em um sistema de diluicdo dinamico
Entech — modelo 4600A e recolhido em canister. A concentragéo final do padréo era 10 ppb
de cada composto BTEX. Em seguida, o canister foi transferido ao sistema AutoCan, onde
diferentes volumes do padrdo foram submetidos ao mesmo procedimento de andlise das
amostras, produzindo concentracdes de 0,5 a 10 ppb. Na quantificacdo dos compostos de
BTEX o meta-xileno e para- xileno ndo foram quantificados individualmente devido a nao
separacdo dos mesmos ha coluna cromatografica.

4.3 PERIODO DE AMOSTRAGEM

As campanhas de monitoramento de BTEX, empregando o método TO-15, ocorreram em
2013, de fevereiro a agosto, com coletas continuas de 24 h (00 — 25 h) e em 2014, de
fevereiro a outubro, com coletas continuas de 12 h (07-19 h), conforme tabela anexa.

5. REPRESENTATIVIDADE, AREA DE ABRANGENCIA E LOCAIS DE
MONITORAMENTO

A é&rea de abrangéncia de uma estacdo, ou sua escala espacial de representatividade,
define a area no entorno em que os valores medidos podem ser considerados similares.
Para areas urbanas, as escalas de maior interesse para atendimento dos objetivos tipicos
de uma rede de monitoramento estdo apresentadas a seguir.

Microescala: Concentracfes abrangendo areas de dimensdo de poucos metros até 100
metros;

Média escala: Concentra¢des para blocos de areas urbanas (poucos quarteirdes com
caracteristicas semelhantes), com dimensdes entre 100 e 500 metros;

Escala de bairro: Concentracdes para areas da cidade (bairros), com atividade uniforme,
com dimensdes de 500 a 4.000 metros;

Escala urbana: Concentracdes de cidades ou regides metropolitanas, da ordem de 4 a
50 km.

Obviamente, as classificacbes apresentadas sdo genéricas e consideram uma rede
completa de monitoramento. Todavia, cada poluente medido apresenta caracteristicas
préprias em termos de distribuicdo espacial e fontes que o originam. Tais caracteristicas
determinam os locais e escalas de representatividade mais adequadas ao monitoramento.
Assim, nem sempre um mesmo local é adequado para medir todos os tipos de poluentes.
Por exemplo: estagcbes proximas de vias de trafego sdo importantes para monitoramento de
poluentes emitidos pelos veiculos, mas ndo para 0 monitoramento de ozonio.
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A estagdo Pinheiros localiza-se a 7 metros da Av. Prof. Frederico Hermann Janior, 345 e
sofre o impacto das emissdes do trafego dessa avenida. Além disso, a cerca de 300 m esta
a marginal do Rio Pinheiros, uma das vias expressas mais importantes do municipio. Esta
marginal d4 acesso a varias rodovias e, por conta disso, recebe em seu trajeto grande fluxo
de veiculos. Os caminhdes tém seu trafego proibido ao longo da Marginal Pinheiros de
segunda a sexta-feira, das 5h as 21h, e aos sabados das 10h as 14h, exceto nos feriados.

No caso dessa estacdo, para efeito de classificacdo, foram efetuadas simultaneamente
coletas de monoxido de carbono (CO) em sacos apropriados, a diferentes distancias da
estacdo de monitoramento. As concentracbes de CO nas diferentes distancias da estacédo
Pinheiros foram comparadas com as medidas na estacao. Os resultados obtidos de CO em
relacdo as distancias corroborou sua classificagcdo como microescala.

Os mapas 1 e 2 mostram a localizacdo da estacdo e seus arredores.

Estacéo Pinheiros (CETESB):
Localizada a Av. Prof. Frederico Hermann Jr, 345 - Alto de Pinheiros
Coordenadas UTM (Sirgas 2000): 23K 326287W — 7393293N.

Mapa 1 - Localizagéo da estacao Pinheiros
: PRNIE SR B L
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Mapa 2 - Vista dos arredores da esta¢
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Concentracdes Médias

A tabela 1 mostra que o tolueno foi o poluente que apresentou maiores valores, seguido por
m,p-xileno e benzeno. Quanto a relacdo entre a concentragcdo média dos compostos em
cada ano, os valores observados de tolueno / benzeno foi da ordem de 4, enquanto que as
de etilbenzeno / benzeno e o-xileno / benzeno foram da ordem de 1.

Como o Brasil ndo possui padrdo de qualidade do ar para esses compostos, fez-se uma
comparacdo com o valor de referéncia para benzeno adotado pela Unido Europeia (UE) - 5
pg/m3 - média aritmética anual. Embora os dados de 2013 e 2014 nao atendam ao critério
de representatividade anual (metade das médias diarias validas em cada quadrimestre),
pode-se inferir com base nas médias calculadas, 2,9 pg/m3 em 2013 e 1,6 pg/m3 em 2014,
considerando-se que as medi¢cdes abrangeram também o periodo do ano menos favoravel a
dispersdo dos poluentes atmosféricos (maio-setembro), que as médias anuais de benzeno
seriam inferiores ao padrao da UE.

Quanto ao tolueno, ndo ha possibilidade de comparagdo com o valor guia da OMS -
260 pg/m®, média semanal, pois os valores obtidos pela CETESB n&o representam essa
média. Entretanto, baseado nos dados disponiveis de tolueno, cuja méxima diéria foi de
39,8 pg/m3, é possivel inferir que os valores séo, provavelmente, inferiores ao valor guia.
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Tabela 1 — Média Aritmética das Concentragdes (ug/m

%) — 2013 e 2014

N° de dados | Benzeno Tolueno Etilbenzeno m,p-xileno o-xileno
2013 .
22/02 a 22/08 24 2.9 12,6 2,7 5,7 2,8
2014 R
13/02 a 26/10 28 1.6 7.1 1,6 31 1,2
Intervalo de
concentragao 24 (09-75) | 33-398) | (0,7-6,0) | (21-126) | (0,8-6,0)
2013
Intervalo de
concentragao 28" (03-44) | (24-17.8) | (06-37) | (1.1-76) | (05-30)
2014

* ndo atenderam ao critério de representatividade anual.
2013 — tempo de coleta de 24 h
2014 - tempo de coletade 12 h

6.2 Analise do comportamento do benzeno, tolueno, e  tilbenzeno, m, p-xileno e

o-xileno
Conforme pode ser observado na Figura 1, as concentracdes de benzeno, tolueno,

etilbenzeno e xilenos apresentaram comportamentos similares nos diferentes periodos do
ano, sendo que as maiores concentracdes foram detectadas no inverno.

Figura 1 — Evolugdo das concentracdes de BTEX (ug/m  3) em 2013 e 2014
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A Figura 2 ilustra as correlacbes entre os poluentes organicos estudados e o benzeno.
Segundo Bisquerra®, coeficientes de correlacéo (r) superiores a 0,80 e menores que 1 sdo
classificados como muito altos, enquanto que correlagbes superiores a 0,60 e inferiores a
0,80, séo classificadas como altas. Considerando que todas as correlagcdes sao muito altas,
ou seja, superiores a 0,80, ha forte indicacdo da existéncia de um mesmo tipo de fonte
emissora dos poluentes organicos BTEX.
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Figura 2 — Correlacao entre tolueno, etilbenzeno, m ,p-xileno, o-xileno
com o benzeno — 2013/2014
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A Figura 3 ilustra as correlacdes entre os compostos estudados e mondxido de
carbono. Com excecdo do etilbenzeno, os outros compostos possuem alto
coeficiente de correlacdo, o que indica uma consisténcia forte com a emisséo
veicular.

Figura 3 — Correlacdo entre benzeno, etilbenzeno,t olueno, m,p-xileno,
o-xileno com o mondéxido de carbono — 2013/2014
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Levando-se em conta que a estacdo Pinheiros esta classificada como representativa de
microescala para CO, e que nesta escala de representatividade as concentragdes de BTEX
sdo afetadas principalmente, assim como CO, por processos fisicos (por exemplo, dispersao
e conveccdao), pode-se considerar que os dados de benzeno, tolueno, e xilenos medidos tém
a mesma representatividade espacial do CO.

6.3 Andlise do Comportamento de BTEX dentro e fora  dos tdneis

Os resultados de relagdo entre BTEX e CO obtidos em 2 tuneis em S&o Paulo, a saber,
tunel Janio Quadros, cuja passagem € permitida somente para veiculos leves, ou seja,
carros e motocicletas, e tunel do Rodoanel Mario Covas, setor oeste, com passagem de
veiculos pesados e leves, mostraram relacdes proximas as obtidas na atmosfera da estacéo
Pinheiros, confirmando assim a contribuicdo predominante das emissdes veiculares para
estes parametros na estacdo. Na Tabela 2, sdo apresentados os resultados.

Tabela 2 — Relacao entre BTEX (ppb) e CO (ppm) not unel J. Quadros,
Rodoanel trecho Oeste e atmosferas externas aos tln eis

; Tunel do Tunel Janio Tunel Janio ~
Locais de Rodoanel Quadros Quadros Estagao
coleta Dentro Dentro Fora Pinheiros
(Parque do Povo)
Benzeno / CO 0,8 0,7 0,4 0,8
Tolueno / CO 1,5 1,4 2,6 2,5
Etilbenzeno / CO 0,3 0,2 0,4 0,4
m,p-xileno / CO 0,6 0,6 0,7 0,8
o-xileno / CO 0,1 0,1 0,1 0,5
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Como citado anteriormente, alguns estudos sobre os COV no Estado de Sao Paulo foram
realizados nas décadas anteriores. Em 1998, em trabalho sobre a atmosfera do municipio
de Séo Paulo, efetuado pela CETESB e EPAS8, os COV foram coletados e avaliados por
curtos periodos de tempo em cinco estacbes urbanas, com escalas espaciais de
representatividade diferentes. Embora os periodos de coleta sejam diferentes, observa-se,
conforme tabela 3, reducao dos niveis de BTEX medidos em 2013/2014, em relacao a 1998.
Nessa mesma tabela, também é possivel comparar as medicbes em areas urbanas de
diferentes cidades do mundo, em que pese a comparacdo dos resultados ser complexa,
uma vez que os valores apresentados resultaram de diferentes situagdes como métodos de
amostragem e analise, periodo de coleta, caracteristica espacial da estacéo.

Tabela 3 - Niveis de concentracdo de BTEX (ug/m

e em outras cidades do exterior

%) em Séo Paulo

LOCAL benzeno | tolueno | m,p-xileno o-xileno etilbenzeno tt;)lueno/
enzeno

8

S.Paulo CETESB/EPA 83 33.9 200 6.5 87 4,1

1998

S. Paulo, Pinheiros (trdfego) 2.9 12,6 27 56 3.0 43

2013

S. Paulo, Pinheiros (trafego)

2014 1,6 7,2 1,6 3,0 1,3 4,5

Hong Kong, China (trafego)

19 (Publ. 1998) 4.9 28,8 5.9

Shizuoka, Japao (industrial)

19 ver&o (Publ. 2006) 0.5 4.3 9.1

Shizuoka, Japao (industrial)

¥ nverno (Publ. 2006) 0.9 6.4 6.8

Hong Kong, China (urbana) *°

(Publ. 2007) 1,3 10,4 8,0

EUA (urbanas) *°

(Publ. 2007) 1,03 2,38 2.3

Nova Delhi, india

(metropolitana) *° 48 85 1,8

(Publ. 2008)

Nova Delhi, india (urbana) *°

(Publ. 2008) 110 204 1.8

Kolkata, india 1°

(2003-2005) 29,2 45,4 1,6

Chicago (urbana) 20

(2003-2005) 11 4,7 0,95 0,34 0,22 4,3

Paris, Place Victor Basch 8

(trafego) 2014 23 ’

Los Angeles - EUA 09

(Main St, 1630) (2015) #? '

Nova York — EUA 06

Bronx ( 2014) 22 ’

Chicago — EUA 05

(2014) 22 '

Houston — EUA 11

(2014) 22 '
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CONCLUSAO

As principais conclusées das medicbes de BTEX na estacdo Pinheiros, séo
apresentadas a seguir:

- em que pese as médias das concentracdes de BTEX em 2014 terem sido bem inferiores
as de 2013, nédo é possivel concluir que houve uma reducdo uma vez que os periodos de
coleta foram diferentes: 0-24 h em 2013 e 07-19 h em 2014,

- as relagbes tolueno/benzeno em Séao Paulo, tanto em 2013/2014 quanto 1988, foram
similares;

- as concentracdes de tolueno foram bem superiores as de benzeno;

- as maiores concentracdes de BTEX ocorreram no periodo do inverno, decorrentes das
condicdes desfavoraveis a disperséo dos poluentes;

- h& alta correlagcdo entre benzeno, tolueno e xileno e CO, indicando influéncia
predominante das fontes veiculares na emisséo destes poluentes no local amostrado.

- as médias das concentracdes de benzeno, tolueno, etilbbenzeno e m,p-xilenos em 2013
e 2014 foram bem inferiores as do estudo de 1988 realizado pela CETESB e EPA® na
RMSP, embora os locais e periodos de amostragem tenham sido diferentes;

- as médias de benzeno foram inferiores ao padrao de qualidade do ar estabelecido pela
Unido Européia — 5 pg/m® (anual), em que pese os dados ndo possuirem
representatividade anual;
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ANEXO - Dados diarios de BTEX — 2013

amostragens de 24 h
PERIODO: 00 h - 24 h

2013 Benzeno Tolueno Etilbenzeno m,p-xileno o-xileno
Data | Periodo (ppb) | (ng/m’) | (PPD) | (ng/m’) | (ppb) | (ug/m’) | (PPD) | (ug/m’) | (PPD) | (ug/m’)
22/02 00-00 0,65 2,09 1,89 7,05 0,35 1,53 0,68 2,96 0,43 1,87
01/03 00-24 0,32 1,03 1,57 5,86 0,33 1,41 0,60 2,60 0,36 1,58
09/03 00-24 0,56 1,78 1,91 7,12 0,34 1,47 0,67 2,90 0,39 1,70
20/03 00-24 0,62 1,96 2,62 9,73 0,71 3,06 1,09 4,74 0,57 2,49
28/03 00-24 0,28 0,90 1,55 5,77 0,25 1,10 0,59 2,56 0,29 1,24
04/04 00-24 0,77 2,47 2,02 7,50 0,47 2,03 0,85 3,68 0,44 191
11/04 00-24 0,70 2,22 2,27 8,44 0,66 2,86 0,88 3,83 0,46 2,01
16/04 00-24 0,78 2,50 3,06 11,38 0,61 2,62 1,17 5,05 0,61 2,65
18/04 00-24 0,44 1,40 1,73 6,45 0,55 2,39 0,77 3,32 0,37 1,62
27/04 00-24 1,42 4,54 4,72 17,56 0,98 4,26 1,81 7,84 1,02 4,43
04/05 00-24 1,67 5,31 6,26 23,29 0,71 3,09 1,88 8,15 0,89 3,84
09/05 | 9:30-09:30 0,89 2,83 2,91 10,83 0,69 3,00 1,08 4,66 0,52 2,27
14/05 00-24 2,35 7,50 10,69 39,80 1,39 6,02 2,92 12,64 1,39 6,03
22/05 00-24 0,48 1,54 1,82 6,78 0,47 2,04 0,64 2,78 0,32 1,37
26/05 00-24 0,48 1,54 1,15 4,27 0,27 1,18 0,49 2,12 0,19 0,83
05/06 00-24 1,15 3,66 3,28 12,20 0,61 2,66 1,59 6,90 0,68 2,95
14/06 00-24 1,15 3,67 3,98 14,82 0,87 3,78 1,84 7,96 0,78 3,36
19/06 00-24 0,91 2,92 3,51 13,05 0,58 2,53 1,34 5,83 0,58 2,53
19/07 00-24 0,96 3,07 3,98 14,82 0,71 3,07 1,49 6,47 0,75 3,24
26/07 00-24 0,27 0,87 0,88 3,27 0,16 0,71 0,70 3,02 0,37 1,58
30/07 00-24 1,49 4,74 5,52 20,53 1,00 4,33 2,21 9,57 1,12 4,87
03/08 00-24 1,28 4,08 5,57 20,73 0,75 3,26 2,01 8,70 1,03 4,45
08/08 00-24 1,25 3,99 3,86 14,37 0,67 2,90 1,94 8,40 0,96 4,16
22/08 00-24 1,34 4,26 4,63 17,22 0,78 3,40 2,16 9,35 1,06 4,58
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ANEXO - Dados de BTEX — 2014

amostragens de 12h

PERIODO: 07h-19h

2014 Benzeno Tolueno Etilbenzeno m,p-xileno o-xileno
Data | Periodo | (ppb) | (ug/m® | (ppb) | (ug/m®) | (ppb) | (ug/m® | (ppb) | (ug/m’) | (pPD) | (ng/m’)
12/02 07-19 0,46 1,46 1,15 4,28 0,15 0,65 0,30 1,29 0,14 0,62
13/02 07-19 0,59 1,87 1,41 5,27 0,23 1,01 0,25 1,07 0,13 0,55
19/02 07-19 0,23 0,73 1,24 4,62 0,25 1,07 0,27 1,15 0,13 0,54
20/02 07-19 0,33 1,07 1,74 6,48 0,35 1,52 0,56 2,44 0,24 1,06
10/04 07-19 0,37 1,18 1,47 5,46 0,25 1,09 0,49 2,13 0,21 0,90
11/04 07-19 0,55 1,74 2,46 9,16 0,49 2,11 0,77 3,33 0,32 1,38
12/04 07-19 0,37 1,17 0,83 3,10 0,13 0,57 0,40 1,74 0,20 0,85
06/05 07-19 1,03 3,30 3,10 11,52 0,62 2,69 1,08 4,67 0,51 2,22
07/05 07-19 1,38 4,39 4,78 17,79 0,85 3,68 1,74 7,56 0,70 3,02
13/05 07-19 0,68 2,16 2,31 8,59 0,52 2,27 1,09 4,72 0,48 2,08
15/05 07-19 0,80 2,57 3,07 11,41 0,67 2,91 1,19 5,16 0,49 2,12
22/05 07-19 0,50 1,61 2,83 10,54 0,22 0,96 0,53 2,30 0,29 1,27
31/05 07-19 0,45 1,44 1,52 5,66 0,37 1,60 0,77 3,36 0,32 1,38
10/06 07-19 0,24 0,77 1,66 6,19 0,52 2,23 1,42 6,17 0,49 2,12
03/08 07-19 0,63 2,02 2,65 9,87 0,32 1,39 0,54 2,36 0,22 0,97
09/08 07-19 0,37 1,18 1,41 5,26 0,21 0,90 0,35 1,51 0,17 0,76
15/08 07-19 0,39 1,23 1,87 6,97 0,35 1,53 0,52 2,27 0,24 1,06
21/08 07-19 0,46 1,47 1,71 6,36 0,37 1,60 0,56 2,42 0,20 0,86
27/08 07-19 0,23 0,73 1,79 6,64 0,32 1,41 0,47 2,05 0,18 0,80
02/09 07-19 0,65 2,09 2,97 11,04 0,59 2,54 1,06 4,58 0,36 1,57
08/09 07-19 0,40 1,26 1,72 6,40 0,41 1,78 0,83 3,60 0,28 1,22
14/09 07-19 0,34 1,10 1,03 3,82 0,21 0,93 0,63 2,73 0,20 0,88
20/09 07-19 0,32 1,02 0,76 2,84 0,20 0,88 0,68 2,94 0,21 0,93
26/09 07-19 0,51 1,62 2,20 8,19 0,59 2,56 1,32 571 0,37 1,63
02/10 07-19 0,10 0,33 0,95 3,53 0,29 1,24 0,49 2,11 0,17 0,72
08/10 07-19 0,44 1,40 1,83 6,81 0,49 2,11 0,70 3,01 0,26 1,13
14/10 07-19 0,71 2,25 2,32 8,65 0,46 2,01 0,75 3,25 0,29 1,26
26/10 07-19 0,22 0,70 0,64 2,40 0,17 0,72 0,33 1,42 0,12 0,51
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