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RESUMO

Localizado na Regiao Metropolitana de Campinas, o municipio de Paulinia, possui um grande
parque industrial, no qual estdo contidas diversas fontes potencialmente emissoras de
poluentes atmosféricos, destacando-se o polo petroquimico, varias distribuidoras de
derivados de petroleo, diversas industrias quimicas além de industrias de fertilizantes.

Dentre os poluentes presentes na atmosfera, além dos regulamentados na legislagao,
destacam-se os compostos organicos volateis (COVs). A avaliagdo e o controle destes
compostos sado importantes, pois desempenham um papel importante na formacao do
conjunto de oxidantes fotoquimicos, dos quais se destaca o0 0zonio. Acrescenta-se que grande
parte dos COVs séao classificados como perigosos a saude humana, com destaque para o
benzeno, que é classificado como carcinogénico.

As concentragcoes dos COVs foram medidas na atmosfera do municipio de Paulinia, no
periodo de agosto a novembro de 2017, em cinco pontos de monitoramento simultaneamente.

Foram realizadas analises de valores médios dos 17 compostos quantificados, nos cinco
pontos de monitoramento, além de analises utilizando boxplot; correlacdo dos dados diarios
entre benzeno e tolueno, razao entre benzeno e tolueno e comparagcao com dados obtidos
em outras localidades.

Destacaram-se, com as maiores concentragdes do estudo, os compostos de tolueno,
ciclohexano e isopropilbenzeno, sendo as maiores concentragdes obtidas na area central da
cidade (Ponto 4). No Ponto 4, onde a principal fonte s&o as emissdes veiculares, foi 0 que
apresentou maior razdo Tolueno/Benzeno (3,7). Nos pontos mais distantes das emissdes
veiculares, as razdes T/B foram menores.

Como o municipio de Paulinia possui um grande polo industrial, com a presenca da refinaria,
industrias quimicas, bases de armazemaneto de combustivel etc., a relagado entre tolueno e
benzeno pode estar influenciada pela contribuicdo de diferentes tipos de fontes (industriais e
veiculares) somada a degradagao fotoquimica mais rapida do tolueno.

Houve uma alta correlacdo entre as concentragcdes de tolueno e benzeno no Ponto 1,
localizado na regido noroeste da cidade, (R = 0,65) sugerindo que, neste local, esses
poluentes provavelmente se originam das mesmas fontes.

Apesar das concentracées de benzeno nado completarem um ano de dados, os valores
observados no periodo de medicdo indicam que muito provavelmente as concentragdes
meédias anuais encontram-se abaixo do valor indicado pela Comunidade Europeia - 5 pg/m?
(média anual).

A comparacao dos resultados deste estudo com valores de outras localidades mostrou que
as médias de concentracdo aqui obtidas foram inferiores aos estudos realizados em Sao
Paulo em anos anteriores. Observa-se que as médias de benzeno obtidas foram semelhantes
as observadas no Japao, em areas urbanas dos EUA e em estudos mais recentes em Sao
Paulo. Ja as médias de tolueno foram menores que as concentragdes observadas em outros
paises.

Palavras chaves: Compostos Organicos Volateis, Poluicdo do Ar, Qualidade do Ar, Paulinia
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1 Introducgao

1 Introducao

Localizado na Regiao Metropolitana de Campinas, o municipio de Paulinia, possui um
grande parque industrial, no qual estdo contidas diversas fontes potencialmente
emissoras de poluentes atmosféricos, destacando-se o polo petroquimico, varias
distribuidoras de derivados de petréleo, diversas industrias quimicas além de
industrias de fertilizantes. A presenca destas fontes tem propiciado maior atencéo por
parte dos 6rgaos publicos no que se refere as condicbes da qualidade do ar do
municipio.

Dentre os poluentes presentes na atmosfera, além dos regulamentados na legislagao,
como o material particulado, o0zénio, diéxido de nitrogénio, diéxido de enxofre e
monodxido de carbono, destacam-se os compostos orgéanicos volateis (COVs). A
literatura descreve que os COVs, principal grupo de hidrocarbonetos na atmosfera,
desempenham um papel importante na formacdo do conjunto de oxidantes
fotoquimicos, dos quais se destaca o ozbnio.

Os compostos organicos volateis sao parte de uma ampla classe de hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos, incluindo seus derivados halogenados, alcoois, cetonas e
aldeidos. Tém grande importancia, na medida em que direta ou indiretamente afetam
as mudangas climaticas e a saude humana. Podem originar-se naturalmente, a partir
de emissdes biogénicas em oceanos, florestas, vulcdes etc., ou resultar de atividades
antropogénicas, como emissdes veiculares, produtos de petréleo, quimicos, industrias
manufatureiras, operagdes de pintura e lavagem a seco, entre outras.

Dependendo do contexto, a definicdo de COVs pode variar. A Agéncia Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA) define como compostos organicos volateis todos os
compostos de carbono que participam em reacdes fotoquimicas atmosféricas, exceto
monoxido de carbono, didxido de carbono, acido carbdnico, carbetos ou carbonatos
metalicos, além de carbonato de aménia(’).

A campanha de monitoramento de COVs em Paulinia foi realizada em regides onde
estao localizadas industrias quimicas, petroquimicas, bases de armazenamento de
combustiveis e também em ambiente urbano, préximo a vias de trafego.

2 Objetivo
Os principais objetivos para o monitoramento de COVs em Paulinia foram:

- verificar as concentragdes tipicas em locais afetados por um sistema complexo de
fontes moveis e estacionarias;

- fornecer subsidios para a sele¢gdo de um conjunto de parametros cujos dados devem
ser avaliados rotineiramente, tendo por base seus efeitos mais pronunciados a saude;

- criar um banco de dados que permita avaliar tendéncias de longo prazo e avaliar a
efetividade dos programas de controle das emissoes.

G
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12 Estudos dos compostos organicos volateis

3 Amostragem e Analise

3.1 Local de Amostragem

As amostragens de ar ambiente foram feitas simultaneamente em 5 locais de Paulinia,
no periodo de agosto a novembro de 2017. De maneira geral, as amostragens foram
realizadas a cada seis dias por periodos de 24 horas, totalizando, em média, 15
amostras por estacao. Neste estudo, foram analisados os hidrocarbonetos com 4 a 12
atomos de carbono.

Na Figura 1 estdo indicados os pontos de amostragem de COVs da campanha
realizada no periodo de 1/8 a 29/11 de 2017, assim como a localizagéo das principais
fontes. A Tabela 1 apresenta as coordenadas geograficas dos pontos. Os locais
selecionados estdo em area considerada de influéncia das potenciais emissbes de
COVs provenientes de bases de combustiveis, de industrias petroquimicas e de
outras industrias da regi&o.

Figura 1 - Localizacao dos pontos de amostragem de COVs em Paulinia

Fonte: CETESB (2021) adaptado de Google Earth
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3 Amostragem e Anadlise | 13

A escolha dos pontos de amostragem levou em conta critérios técnicos, tais como
localizacdo das fontes de emissao, presenca de obstaculos, densidade populacional,
seguranca, logistica e topografia, entre outros fatores.

Tabela 1 - Coordenadas dos pontos de amostragem de COVs em Paulinia

Coordenadas UTM
Local de Zona 23 K

monitoramento Datum horiz. WGS-84
longitude latitude
Ponto 1 277351 7485083
Ponto 2 277435 7482941
Ponto 3 280166 7479012
Ponto 4 278775 7480073
Ponto 5 283077 7477264

Fonte: CETESB (2021)

Ponto 1 - Av. Paris, 1031 - Bonfim, Paulinia - SP, 13140-000

Ponto localizado atras do Condominio Campos do Conde, onde ha registro de muitas
reclamacgdes de odor. Este ponto esta na area de influéncia da Fénix, empresa de re-
refino de dleo lubrificante, e da Replan.

Ponto 2 - Av. Fausto Pietrobom - Jardim Ouro Negro, Paulinia - SP, 13140-000.
Pode sofrer eventual influéncia da Replan e da Rhodia.

Ponto 3 - Rua Angelo Varandas, 550 - Bairro Jd. Santa Terezinha, Paulinia - SP,
13140-802 - Sede da Agéncia Ambiental de Paulinia

Ponto 4 - P¢. Oadil Pietrobom s/n° — Vila Bressani
Localizado na estacdo automatica de monitoramento da qualidade do ar da CETESB.

Ponto 5 - Centro Pluridisciplinar de Pesquisas Quimicas, Biologicas e Agricolas/
UNICAMP, Rua Alexandre Cazelatto, 999 - Vila Betel, Paulinia - SP - CEP: 13148-
218. Centro Experimental da UNICAMP

Este ponto localiza-se a meio caminho entre a Galvani e condominios residenciais.
No bairro Betel ha muitas industrias de ragado animal.

3.2 Metodologia de Amostragem e Analise

A metodologia de amostragem e analise dos compostos organicos volateis baseou-se
no método TO-15, da Agéncia Ambiental dos EUA (USEPA), de 1999(2),

O ar atmosférico é coletado em recipiente evacuado de aco inox, cuja parede interna
€ eletropolida e tratada para deixa-la inerte, denominado canister, com capacidade de
6L. O dispositivo foi previamente limpo em um sistema especial de limpeza.

G
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14 Estudos dos compostos organicos volateis

Neste estudo, foi utilizado o método de amostragem passiva, na qual o canister é
previamente evacuado e a amostra de ar € aspirada através de um restritor de fluxo,
durante um periodo de tempo pré-estabelecido. Para uma coleta continua de 24
horas, a vazao foi de 3,4 mL/min. Apdés a amostragem, a valvula do canister foi
fechada e o dispositivo encaminhado ao laboratério para analise.

O sistema analitico utilizado incluiu dessorvedor térmico TD Unity 2 e uma unidade
amostradora de canister CIA Advantage, da Markes Internacional, acoplado a um
cromatografo a gas, com detector de espectrometria de massas (CG/MS), da Thermo
Scientific. O Unity 2 oferece o recurso de resfriamento pelo efeito Peltier, podendo
chegar a -30°C, possibilitando o uso de multiadsorventes a sub-temperaturas para
otimizar o processo de retengao/concentragcao dos compostos mais volateis.

Apos o término do processo de transferéncia/concentracao foi realizada a purga
reversa, com o gas de arraste (He), para a remogao da agua. Em seguida, a amostra
foi termicamente dessorvida com aquecimento rapido do trap a 300°C e os analitos
dessorvidos foram carreados para a entrada da coluna analitica em uma banda de
vapor bem estreita, garantindo assim sensibilidade adequada.

A amostra foi analisada em um cromatografo a gas Thermo Trace GC Ultra, acoplado
a um espectrobmetro de massas DSQIl. A separagdo dos compostos foi realizada
utilizando-se coluna capilar Thermo TR-1 com 60 m x 0,32 mm ID x 1,0 ym espessura
do filme. Espectrometro de massas quadrupolo operou com 70 eV, temperatura na
fonte de ions de 200 °C, temperatura na linha de transferéncia de 275 °C e faixa de
scan de 30-250 m/z.

Para o controle de possiveis alteragdes no processo de analise, de modo a compensar
erros aleatorios, sistematicos e efeitos de matriz, foi adicionado um volume fixo de
padrdao interno, constituido de bromoclorometano, 1,4-difluorobenzeno e
clorobenzeno-d5, em todos os padroes, amostras e provas em branco.

Para obtenc&o das curvas analiticas, um volume de padrdo gasoso, Massachusetts
Air-Phase Petroleum Hydrocarbons, 1 ppm, rastreavel NIST, foi diluido em um sistema
de diluicdo dinamica e recolhido em canister. A concentragéo final do padrao foi 10
ppb de cada um dos seguintes compostos: n-hexano, benzeno, ciclohexano, 2,3-
dimentil-pentano, n-heptano, tolueno, n-octano, m,p-xileno, o-xileno, n-nonano,
isopropilbenzeno, 1-etil-3-metil benzeno, 1,2,3-trimetilbenzeno, n-decano, 1,3,5-
trimetilbenzeno, n-undecano e n-dodecano. Em seguida, o canister foi conectado ao
CIA Advantage, onde diferentes volumes do padrdo foram submetidos ao mesmo
procedimento de analise das amostras, produzindo concentracdes de 0,5 a 10 ppb,
para cada um dos compostos de interesse. Para a quantificagcdo empregou-se o
meétodo da regresséo linear.

Os compostos meta-xileno e para-xileno ndo foram quantificados individualmente
devido a ndo separacao destes compostos na coluna cromatografica.

Os limites de deteccao e quantificacdo do método para todos os compostos
analisados foram calculados de acordo com o Procedimento Operacional Padronizado
— SQ PR/LB-029 - Validacdo de Métodos Analiticos EAAQ/CETESB®).

.
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4 Compostos Analisados

4 Compostos Analisados

Neste estudo, foram analisados compostos derivados do petréleo, ja que as
campanhas de monitoramento foram realizadas em regides impactadas
principalmente por emissdes de industrias petroquimicas, quimicas, bases de
armazenamento de combustiveis e por emissdes veiculares.

A Tabela 2 apresenta os compostos organicos volateis analisados na campanha de
monitoramento realizada no municipio de Paulinia.

Tabela 2 - Compostos organicos volateis analisados na campanha de
monitoramento

Compostos Organicos Volateis
n-hexano (CgH14) n-nonano (CgHyo)
benzeno (CgHg) isopropilbenzeno (CgH4»o)
ciclohexano (CgH42) 1-metil-3-etil-benzeno (CgH15)
n-heptano (C;H1g) 1,2,3-trimetilbenzeno (CgH+>2)
tolueno (C;Hg) 1,3,5-trimetilbenzeno (CgoH+,)
n-octano (CgHys) n-decano (CqoH22)
etilbenzeno (CgH1o) n-undecano (C11Hz4)
m,p-Xileno (CgH1g) n-dodecano (C12Hys)
o-xileno (CgH4o)

Fonte: CETESB (2021)

4.1 Informagdes sobre os compostos analisados

Neste item s&o apresentadas informacdes, como caracteristicas fisico-quimicas,
fontes e efeitos a saude, de alguns compostos analisados. Sao apresentados, quando
encontrados, valores de referéncia adotados em outros paises.

Hexano

O hexano (CeH14) € um liquido incolor, com ponto de ebuligcdo 69 °C, é usado como
solvente inerte em reagcdes organicas além de ser um componente comum da
gasolina.

A exposicao prolongada ao n-hexano pode causar dor de cabecga, nauseas, tontura,
perturbacgdes visuais e auditivas, além de excitacao.

Benzeno

O benzeno (CeHs) € um composto volatil, com ponto de ebulicdo 80,1°C. E formado
em processos naturais e antropogénicos. O benzeno também pode ser emitido em
atividades industriais e é utilizado na manufatura de alguns produtos quimicos como
detergentes, explosivos, tintas, pigmentos, etc.). E um componente de produtos do
petréleo, incluindo gasolina. As emissdes provenientes dos processos na industria
petroquimica, as emissdes evaporativas no armazenamento e nos processos de
transferéncia de combustiveis, bem como nos postos de abastecimento, além das

s
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16  Estudos dos compostos organicos volateis

emissodes veiculares, estao entre as principais fontes de emissao de benzeno para a
atmosfera. Fontes naturais de benzeno incluem emissdes gasosas de vulcdes e
incéndios florestais e contribuem para a presenca de benzeno no meio ambiente®).

Segundo a Agéncia Ambiental dos EUA (USEPA), o benzeno é classificado como
carcinogénico para seres humanos. A exposigao crénica a este poluente pode causar
danos ao sistema imunoldgico, e exposicdes de curto prazo a determinadas
concentracdes podem causar sonoléncia, tontura, dores de cabeca e perda da
consciéncia em humanos (6).

De acordo com a Organizagdo Mundial da Saude (OMS)(), ndo ha niveis seguros de
exposi¢cao para a saude humana. A média geométrica do intervalo de estimativas de
excesso de risco a vida humana por leucemia € de 6 x 106, quando exposto a inalagéo
de uma concentragéo de 1 pg/m?® durante a vida. A Unido Europeia (UE) adota o valor
de referéncia de 5 pg/m? - média anual®.

Ciclohexano

O ciclohexano (CsH12) possui ponto de ebulicdo de 80,7°C. E utilizado no processo de
desidratacéo de alcool substituindo o benzeno, com menores problemas de toxicidade
em relacdo a este Ultimo. E intenso seu uso como solvente em varios processos
industriais, como para éteres de celulose, extragcao de Oleos essenciais e gorduras.
Vapores séo irritantes para os olhos, nariz e garganta; se inalado, podera causar
dependendo da concentragéo, tontura, nausea e vomito®.

n-Heptano

O n-heptano (C7H16) € um liquido incolor, com ponto de ebuligdo de 98°C, é usado
como solvente inerte em reagdes organicas além de ser um componente comum da
gasolina.

E usado adicionado & gasolina, sendo facilmente inflaméavel. E utilizado em laboratério
nas microemulsdées, componente do surfactante aerossol de base gel, é solvente
organico basico da gelatina e serve na sintese de varios ésteres.

E irritante para a pele e nocivo para os seres humanos, podendo provocar sonoléncia
e vertigens, por inalagao dos vapores.

Tolueno

O tolueno (C7Hs) € um liquido volatil, incolor e inflamavel com ponto de ebulicdo
111°C. As principais fontes de emissado de tolueno sao os combustiveis fosseis. O
tolueno esta presente na gasolina'®), podendo ser utilizado na produgéo de benzeno
e também como solvente. Pode ser emitido durante a producgéo, uso e descarte de
produtos industrializados que contenham tolueno. As concentracbes em ambientes
internos podem ser elevadas em decorréncia do uso de produtos domésticos, como
tintas, thinner, adesivos e esmalte de unha, além de fumaca de cigarro.

A exposicéo ao tolueno pode afetar o sistema nervoso central de humanos e animais.
Exposicao aguda a elevados niveis de tolueno provoca fadiga, sonoléncia, dor de
cabeca e nausea. A exposicao crénica também pode causar irritacao nos olhos e no
trato respiratério superior, além de dor de garganta, vertigem e dor de cabecga. A
USEPA, concluiu que ndo ha informacdes suficientes para determinar o potencial
carcinogénico do tolueno('9),

A OMS indica como valor-guia para protecdo a saude, 260 pug/m® como meédia
semanal('®') Este valor tem como objetivo a protegdo contra efeitos no sistema
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nervoso central e efeitos na reprodugao humana. O valor-guia com base no limiar de
percepgao de odor, para uma média de 30 minutos, € de 1.000 ug/md.

Etilbenzeno

O etilbenzeno (CsH10) € um liquido incolor, volatil, e ponto de ebulicdo 136°C, com
odor semelhante ao da gasolina. Cerca de 95% de sua produgédo € empregada na
fabricacdo de estireno, sendo também encontrado no petréleo e em produtos como
tintas, tintas de impressdo e inseticidas. E um constituinte (15-20%) de xileno
comercial ("xilenos mistos”).

Exposi¢cao aguda ao etilbenzeno resulta na irritacdo dos olhos e garganta e efeitos
neurolégicos como vertigem. Estudos conduzidos em animais reportaram efeitos no
sangue, figado e rins por exposigdo cronica('2).

Xilenos — meta, orto e para

O termo xileno (CsH1o) refere-se ao conjunto de trés isbmeros, orto-xileno, meta-xileno
e para-xileno, conjunto conhecido como xilol. O isbmero 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, inflamavel, praticamente
insoltvel em agua e com odor adocicado'®. Sua utilizagdo se da nas fragrancias
sintéticas e na fabricagcdo de tintas, vernizes, borracha, solventes e matérias prima
para producao de acido benzoico, anidrido ftalico e acido tereftalico.

Sao tipicas as emissoes fugitivas de fontes industriais, emissao veicular e volatilizagao
de solventes. Pode ser proveniente também de incéndios florestais.

A inalagao por exposicdo aguda de misturas de xilenos provoca irritagdo dos olhos,
nariz e garganta, efeitos gastrointestinais e neurolégicos. A exposigao cronica pode
afetar o sistema nervoso central, provocando dores de cabeca, vertigens, fadiga e
tremores. Também foram relatados problemas respiratérios, cardiovasculares e
renais.
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5 Aspectos Meteorologicos

A concentragdo dos poluentes sofre influéncia das condicbes meteorologicas
dominantes no periodo. Pardmetros como dire¢cdo e velocidade do vento, altura da
camada de inversao térmica, umidade, e outros, sdo importantes nas condicdes locais
que determinam os niveis medidos de concentracdo dos poluentes.

O Municipio de Paulinia encontra-se a cerca de 200 km do litoral e a noroeste da
Capital. Em termos climatologicos, possui uma semelhanga com as demais regides
do Estado: um periodo chuvoso que vai de outubro a abril e um periodo seco que vai
de maio a setembro. As temperaturas meédias variam de 11°C, nos meses mais frios,
a 31°C nos meses mais quentes. A regiao € influenciada, devido sua topografia pouco
acidentada, mais pelos sistemas sinoticos (frentes frias e quentes, anticiclones polares
e subtropicais), do que pelos sistemas locais e/ou subsinéticos, como as brisas
maritimas, vale-montanha, etc. Dessa forma possui um periodo mais critico para
dispersdo de poluentes primarios que, em geral, pode ser estabelecido de abril a
setembro. Devido a intensa atuacéo de anticiclones neste periodo, ha um aumento da
estabilidade atmosférica bem como o nimero de horas de calmaria(’®. A Figura 2
mostra a rosa de vento anual construida com dados coletados pela estacéo
automatica da CETESB, instalada na Vila Bressani, referentes ao periodo de 2017.

Pode-se observar, na Figura 2, que os ventos predominantes sdo provenientes de SE
(sudeste), com uma componente na diregdo ESE (leste-sudeste) e uma direcéo
secundaria de ventos provenientes de NNW (norte-noroeste).

Figura 2 - Rosa de vento anual (2017) — Paulinia

Paulinia 2017-2017

N

s mean = 1.8507
calm= 3.1%

Oto1 1t02 2t03 31011.937

(m/s)
Frequency of counts by wind direction (%)

Fonte: CETESB (2021)
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6 Resultados e Discussao
6.1 Resultados de COVs

Devido as limitagdes inerentes aos métodos analiticos, € frequente que dados
ambientais estejam abaixo de um determinado limite de deteccéo, interferindo em
quase todo tipo de analise estatistica, como média, desvio padrao, correlagoes,
analises de regressao e tendéncias etc. Dependendo do método utilizado no
tratamento dos dados, os resultados podem sofrer alteragdes consideraveis, tendo
sua interpretacdo prejudicada. Entretanto, estes dados ndo devem ser
desconsiderados na série estudada, pois nestas situagdes distorcbes ainda piores
podem ser geradas. A escolha da técnica a ser adotada deve ser baseada nas
caracteristicas dos dados, como tamanho da amostra, percentual de dados abaixo do
limite de detecgéo, presencga de dados muito discrepantes etc.(19).

Neste estudo, para efeito de calculo das concentracbes médias, usou-se metade do
limite de deteccao (LD/2) para concentragbes abaixo do LD. Os compostos cujo
conjunto de dados apresentou mais de 50% das concentragdes abaixo do LD, n&o
foram apresentados nas tabelas e graficos a seguir, porém encontram-se nos
Apéndices.

As concentragdes médias e a faixa de valores dos COVs obtidos no periodo de agosto
a novembro de 2017, nos cinco pontos monitorados, estdo apresentadas na Tabela 3
e no Grafico1.

Tabela 3 - Concentracoes médias e faixa de valores de COVs obtidos no
periodo de agosto a novembro de 2017, em cada ponto monitorado
(continua)

19

COV (ug/m®)

LOCAL N tolueno m,p-xileno o-xileno n-hexano benzeno

2,09 0,88 0,36 1,57 1,05
Ponto 1 17

(0,42 2 4,31) (0,28 2 2,18) (0,06 20,87) (0,05 a 4,66) (0,49 a 1,63)

2,71 1,05 0,43 1,48 1,13
Ponto 2 15

(1,00 a5,52) (0,43 2 2,28) (0,06 20,79) (0,36 2 2,96) (0,47 a 1,56)

2,99 1,28 0,43 0,97 0,94
Ponto 3 16

(0,96 a 6,06) (0,42 a 3,07) (0,06 2 0,99) (0,36 2 2,30) (0,47 a 1,38)

3,86 2,36 0,71 1,52 1,08
Ponto 4 17

(1,74 2 8,28) (0,50 a 7,41) (0,06 2 1,83) (0,43 a 7,50) (0,53a1,71)

1,73 1,3 0,5 0,81 0,83
Ponto 5 13

(0,81 22,89) (0,47 a 6,44) (0,37 a 1,51) (0,421,18) (0,49 a 1,51)

Fonte: CETESB (2021)
Nota:
N = n° de dados

G

CETESB




20  Estudos dos compostos organicos volateis

Tabela 3 - Concentragoes médias e faixa de valores de COVs obtidos no
periodo de agosto a novembro de 2017, em cada ponto monitorado

(conclusao)

COV (ug/m’)
LOCAL N n-octano etilbenzeno n-heptano ciclohexano isopropilbenzeno
0,37 0,58 0,8 2 1,82
Ponto 1 17
(0,07 a 0,86) (0,41a1,15) (0,09 a 1,90) (0,03 a5,31) (0,07 a 8,88)
0,36 0,73 0,94 2,98 1,78
Ponto 2 15
(0,07 a20,81) (0,41a1,84) (0,09 2 2,02) (0,03 a29,51) (0,07 a 5,28)
0,22 0,84 0,64 2,41 1,85
Ponto 3 16
(0,07 a 0,59) (0,41a1,87) (0,09 a1,18) (0,032 10,27) (0,07 @ 9,65)
0,37 1,08 0,7809 2,97 2,7
Ponto 4 17
(0,07 a2 0,80) (0,41a2,75) (0,09 a 1,51) (0,16 2 9,69) (0,07 a 8,47)
0,31 0,95 0,48 0,58 0,66
Ponto 5 13
(0,07 a0,51) (0,40 2 4,41) (0,09 a 0,68) (0,03 a 3,16) (0,07 a 3,81)

Fonte: CETESB (2021)
Nota:
N = n° de dados

Grafico 1 - Concentragoes médias de COVs de agosto a novembro de 2017, em

Paulinia
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Fonte: CETESB (2021)

O Grafico 1 permite visualizar, de maneira geral, que os perfis sdo semelhantes em
todas os pontos, entretanto os maiores valores foram encontrados no Ponto 4. Em
relagdo aos compostos, destacam-se, com maiores concentragdes, o tolueno,
ciclohexano e o isopropilbenzeno. Com concentragdes mais baixas se apresentam
benzeno, m,p e o-xilenos, n-hexano, n-heptano, n-octano e etilbenzeno. Destacam-se
as baixas concentracdes de ciclohexano e isopropilbenzeno observadas no Ponto 5.
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Com concentragdes abaixo do limite de detecgdo — em mais de 50% das amostras —
se encontram n-nonano, 1-metil-3-etilbenzeno, 1,2,3 trimetilbenzeno, 1,3,5
trimetilbenzeno, n-decano, n-undecano, n-dodecano.

A maioria dos compostos encontrados em maiores concentragdes esta associada
tanto as emissodes veiculares quanto a processos industriais.

Essa classificacdo de concentragdes facilita a visualizagdo do comportamento de cada
componente, no entanto, em termos de impacto a saude e de potencial de formagao
de ozbnio, devem ser consideradas as caracteristicas proprias dos componentes,
além de suas concentracdes atmosféricas.

O Grafico 2 é um boxplot, diagrama que permite visualizar a distribuicdo dos dados.
Sao apresentadas as concentracoes diarias de cada COV, por ponto de
monitoramento. Grande variabilidade nos dados foi observada na maioria das
estagdes. Dentre os compostos, o ciclohexano, o isopropilbenzeno e o tolueno foram
0s que apresentaram maior variabilidade dos dados, considerando-se os valores totais
de todos os pontos de monitoramento. Ja o benzeno, etilbenzeno e n-octano foram os
compostos que apresentaram a menor variabilidade. Dentre os pontos monitorados,
o Ponto 4 foi o que apresentou maior variabilidade e o Ponto 5 o que apresentou
menor variabilidade nos dados.
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Grafico 2 — Boxplot das concentragdes de COVs obtidos, por ponto

monitorado.
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6.2 Consideragdes sobre impactos a saude

Os compostos organicos analisados podem causar, por exposi¢ao aguda, sonoléncia,
tontura e dores de cabegca em humanos. Alguns podem provocar irritagédo dos olhos,
nariz e garganta. Sao reportados também efeitos da exposi¢cédo cronica. No entanto,
nao foram encontrados valores de referéncia de exposicdo em que estes sintomas
sdo sentidos. Fica aqui apenas registrada a possibilidade de ocorréncia, mas ha que
se considerar que de uma maneira geral as concentragdes observadas, nesse estudo,
sao muito baixas.

Nao existem na legislacdo brasileira padrées de referéncia para os Compostos
Organicos Volateis.

Para o tolueno a OMS indica como valor-guia para a populacado, 260 yg/m* como
média semanal para a protecdo do sistema nervoso central e efeitos na reproducéao
humana, valor muito superior aos observados nesse estudo.

Dentre os COVs medidos apenas o benzeno, que é classificado como carcinogénico
pela USEPA, possui padrao de referéncia internacional. A Unido Europeia (UE) adota
o valor de referéncia de 5 pg/m? - média anual ©).

As concentragbes de benzeno medidas em Paulinia foram inferiores ao valor de
referéncia, durante todo o periodo de monitoramento, conforme se observa no Grafico
3.

Apesar das concentragdes de benzeno ndo completarem um ano de dados, os valores
observados no periodo de medigcdo indicam que muito provavelmente as
concentragdes médias anuais encontram-se abaixo do valor indicado Unido Europeia.

Registra-se também que medi¢cdes automaticas continuas de benzeno realizadas na
estacdo automatica da CETESB - Paulinia Centro (Ponto 4) indicaram uma meédia
anual de 1,4 ug/m3, em 2017.

Grafico 3 — Concentragao de benzeno obtidas nos meses de agosto a
novembro de 2017, nos pontos de monitoramento de Paulinia.
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Fonte: CETESB (2021)
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6.3 Razoes Tolueno/Benzeno

As concentracdes dos poluentes medidos em diferentes locais e diferentes épocas

sao distintas, entretanto, € importante verificar o quanto a relacdo entre esses
poluentes se mantém.

O Grafico 4 apresenta as correlagcbes das concentragdes diarias de tolueno em
funcdo das concentracdes diarias de benzeno, nas diferentes estagdes monitoradas.

Grafico 4 — Correlagao das concentragoes diarias de tolueno em fungao do
benzeno por estagao.
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Fonte: CETESB (2021)

Observa-se que ha uma alta correlagdo de Pearson('®), entre as concentragbes de
tolueno e benzeno no Ponto 1 (R = 0,65) sugerindo que esses poluentes
provavelmente se originam das mesmas fontes. Os demais pontos apresentaram
baixa correlagcédo entre os dados de tolueno e o benzeno.
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A Tabela 4 mostra a razdo entre as concentragdes de tolueno e benzeno (T/B) nos
cinco pontos de monitoramento.

Tabela 4 — Razao entre as concentragoes médias de tolueno e benzeno e o
desvio padrao nos pontos de monitoramento, em Paulinia - 2017

RAZAO Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5

T/B 2009 2,4+1,1 33+1,5 3,7+1,2 2,2+0,8
Fonte: CETESB (2021)

Segundo a literatura('”), uma faixa especifica da raz&o tolueno/benzeno (T/B) tem sido
usada como um indicador de emissdes veiculares. Estes valores de T/B estéo na faixa
de 1,5 a 3,0 com variagdes atribuidas principalmente a diferentes tipos de veiculos e
composigao de combustivel em diferentes regides.

Conforme apontado por Gelencsér et al.('®), as concentragdes de tolueno e benzeno
sdo reduzidas, no ciclo fotoquimico, através de sua reacdo com radicais OH,
entretanto a reatividade do tolueno é aproximadamente 5 vezes maior que a do
benzeno. Portanto, espera-se uma reducao na razao T/B ao se distanciar das fontes,
devido a rapida degradacéao fotoquimica do tolueno.

No Ponto 4, onde a principal fonte sdo as emissdes veiculares, por estar localizado
em area central da cidade, foi o que apresentou maior razao T/B (3,7). Nos pontos
mais distantes das emissodes veiculares, as razdes T/B foram menores (Pontos 1, 2 e
5).

Como o municipio de Paulinia possui um grande polo industrial, com a presenca da
refinaria, industrias quimicas, bases de armazemaneto de combustivel e de
instalagbes de atividade similares, entre outros, a relagdo entre tolueno e benzeno
pode estar influenciada pela contribuicdo de diferentes tipos de fontes (industriais e
veiculares) somada a maior velocidade de degradacao fotoquimica do tolueno.

6.4 Outros estudos sobre COVs na atmosfera

Em 2001, foi realizado pela UNICAMP o “Estudo sobre compostos organicos volateis
presentes no ar do Municipio de Paulinia(®®. As amostragens foram realizadas por
adsorcao dos compostos em resina TENAX TA (especifica para hidrocarbonetos),
dessorcao térmica sem criogenia, separagao por cromatografia gasosa e deteccao por
espectrometria de massa e detector de ionizagdo de chama. As amostragens foram
realizadas em 6 locais diferentes, no municipio, 5 dos quais selecionados em fungao
de sua localizagcao em relacao a area industrial, além de um ponto em area central da
cidade, mais afastado das fontes industriais.

Embora as amostragens tenham sido realizadas em 2001, com metodologia analitica
distinta, e os dados apresentados neste estudo sejam de 2017, alguns dos compostos
mais abundantes detectados na atmosfera do municipio sdo os mesmos, como
benzeno, tolueno e xilenos.

Em 2001 e em 2017 foram realizadas amostragens no Ponto 4 onde esta localizada a
estacdo automatica de monitoramento da CETESB — Paulinia Centro. Comparacgéao
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das concentragbes dos mesmos compostos, medidas no mesmo local em ambos os
estudos, sdo apresentados na Tabela 5. Entretanto, nesta comparagdo, deve-se
considerar que os métodos de amostragem, que podem ter influéncia relevante nos
resultados, foram diferentes, bem como os periodos de coleta.

Tabela 5 — Comparagao dos resultados obtidos nos estudos realizados em 2001
e 2017 na atmosfera de Paulinia - Ponto 4.

3 4 a 17 setembro/2001 ago a nov/2017
Ponto 4/COV (ug/m’) (UNICAMP) (CETESB)

tolueno 5,3 3,9
benzeno 3,3 1,1
m,p-xileno 1,7 2.4
o-Xileno 0,3 0,7
etilbenzeno 0,8 1,1
isopropilbenzeno 0,6 2,7
n-heptano 0,5 0,8

Fonte: CETESB (2021)

Embora a defasagem nos periodos de monitoramento seja muito grande, os valores
foram da mesma ordem de grandeza, destacando-se o tolueno como o0 composto mais
abundante, dentre os medidos nas duas campanhas.

Alguns estudos sobre os COV no Estado de Sao Paulo foram realizados em décadas
anteriores. Na Tabela 6 & possivel comparar as medicdes em areas urbanas de
diferentes cidades do mundo, em que pese a comparagcao dos resultados seja
complexa, uma vez que os valores apresentados resultaram de diferentes situag¢des
como métodos de amostragem e analise, periodo de coleta, caracteristica espacial da
estacao.

Observa-se, na Tabela 6, que para os compostos apresentados as concentragdes
meédias obtidas, em Paulinia, foram inferiores aos estudos realizados em Sao Paulo,
em anos anteriores. Observa-se também que as concentragdes de benzeno, obtidas
neste estudo, foram semelhantes as observadas no Jap&o, em areas urbanas dos
EUA e em areas urbanas de Sao Paulo em estudos mais recentes. Ja as
concentracdes de tolueno obtidas, em Paulinia, foram inferiores as observadas em
outros paises.
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LOCAL benzeno tolueno m,p-xileno o-xileno etilbenzeno
Paulinia — Ponto 1 2017 1,1 2,1 0,9 0,4 0,6
Paulinia — Ponto 2 2017 1,1 2,7 1 0.4 0,7
Paulinia — Ponto 3 2017 0,9 3 1,3 0,4 0,8
Paulinia — Ponto 4 2017 1,1 3,9 24 07 1
Paulinia — Ponto 5 2017 0,8 1,7 1,3 0,5 0,9
S&o Paulo CETESB/EPA 1998 ?%) 8,3 33,9 20 6,5 8,7
S&o Paulo, Pinheiros (veicular) 2013@" 2,9 12,6 2,7 5,6 3
Sao0 Paulo, Pinheiros (veicular) 2014?" 1,6 7,2 1,6 3 1,3
S&o Paulo, Pinheiros (veicular) 2017%% 1,1 53
Santo André (industrial) 20172 2,8 57
S&o Jose dos Campos - (veicular) 2017%% 0,5 1,3
Sao Jose dos Campos - Vista Verde
(Industrial) 2017%? 1.7 44
Jida, Arabia Saudita (veicular) 20123 1,3 53 6,8 41 2,1
Fujian, China (urbana) (2013)?% 6,4 29,6 5,1 3.9 2,3
Hong Kong, China (veicular) 1998% 4,9 28,8
Kolkata, india (2003-2005)?) 29,2 454 32,9 11,9 13,1
Shizuoka, Japao (industrial) verdo 2006%" 0,5 43
Shizuoka, Japao (industrial) Inverno 2006 0,9 6,4
Hong Kong, China (urbana)®® 2007 1,3 10,4

Fonte: CETESB (2021)
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7 Conclusoes

De maneira geral, os perfis das concentragées médias de COVs medidos foram
semelhantes em todos os pontos. Destacaram-se, com as maiores concentracdes,
os compostos de tolueno, ciclohexano e isopropilbenzeno. As maiores
concentracdes foram obtidas no Ponto 4.

Apesar das concentragcdes de benzeno ndo completarem um ano de dados, os
valores observados no periodo de medicado indicam que muito provavelmente as
concentragbes meédias anuais encontram-se abaixo do valor indicado pela
Comunidade Europeia - 5 pg/m? (média anual). Registra-se também que medigbes
automaticas continuas de benzeno realizadas na estacdo automatica de
monitoramento da CETESB - Paulinia Centro (Ponto 4) indicaram uma média
anual de 1,4 ug/m?3, em 2017.

Houve uma alta correlagao entre as concentragdes de tolueno e benzeno no Ponto
1 (R = 0,65), sugerindo que, nesse local, esses poluentes provavelmente se
originam das mesmas fontes.

No Ponto 4, onde a principal fonte sdo as emissdes veiculares, por estar localizado
em area central da cidade, foi o que apresentou maior razao T/B (3,7). Nos pontos
mais distantes das emissdes veiculares, as razées T/B foram menores (Pontos 1,
2eb).

Como o municipio de Paulinia possui um grande polo industrial, com a presenca da
refinaria, industrias quimicas, bases de armazemaneto de combustivel etc., a
relacdo entre tolueno e benzeno pode estar influenciada pela contribuicdo de
diferentes tipos de fontes (industriais e veiculares) somada a degradagéo
fotoquimica mais rapida do tolueno.

A comparagao dos resultados deste estudo com valores de outras localidades
mostrou que as médias de concentragao aqui obtidas foram inferiores aos estudos
realizados em Sao Paulo em anos anteriores. Observa-se que as médias de
benzeno obtidas foram semelhantes as observadas no Japao, em areas urbanas
dos EUA e em estudos mais recentes em Sao Paulo. Ja as médias de tolueno foram
menores que as concentragdes observadas em outros paises.

Este estudo apresenta uma caracterizacao preliminar dos COVs considerando as
areas mais urbanizadas de Paulinia, entretanto, para o aprimoramento do
diagndstico ambiental € oportuna a realizagdo de estudos complementares
considerando o monitoramento em pontos mais préximos as fontes potenciais de
emissao destes poluentes.
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SAOPAULO

CETESB GOVERNO DO ESTADO

| Secretaria de Infraestrutura e Meio Ambiente

Acompanhe as redes sociais da CETESB:

Site: cetesb.sp.gov.br

I3 Facebook: facebook.com/cetesbsp

@ Linkedin: linkedin.com/company/cetesb
Instagram: instagram.com/ceteshsp
M SoundCloud: soundcloud.com/cetesbsp
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