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RESUMO

SOUZA, Elaine Cesar do Carmo Assumpg¢ao de. ESTUDO DA REATIVIDADE
DA ATMOSFERA EM DIVERSOS PONTOS TURISTICOS DA CIDADE DO
RIO DE JANEIRO DURANTE A COPA DO MUNDO FIFA 2014. Orientadora:
Graciela Arbilla de Klachquin. Projeto Final de Curso (Bacharel em Quimica).
Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2014.

Durante a Copa do Mundo FIFA 2014, a cidade do Rio de Janeiro recebeu
cerca de 886.000 turistas, que permaneceram na cidade nove dias, em média.
580.000 expectadores assistiram as partidas de futebol no Estadio do
Maracana, incluindo os jogos das finais. O objetivo principal deste trabalho &
monitorar a qualidade do ar nos pontos turisticos mais visitados da cidade. O
isopreno foi escolhido como marcador de emissdes biogénicas, benzeno e
tolueno foram escolhidos como marcadores de emissdes antropicas,
principalmente emissdes veiculares. A reatividade cinética e mecanistica
(potencial formador de ozénio) desses compostos também foi abordada neste
trabalho. Amostras de ar foram coletadas e analisadas segundo o Método TO-
15 da EPA, durante o periodo de 3 de maio de 2014 a 6 de julho de 2014. As
amostras foram coletadas nos seguintes pontos turisticos: praia de
Copacabana, praia de Ipanema, Jardim Botanico, Corcovado, Morro do Pao de
Acucar, Pista Claudio Coutinho, Floresta da Tijuca e Maracana. Os analitos
foram identificados com o auxilio da técnica GC-MS-TD. A concentracdo de
isopreno variou de 0,39 ug m> a 2,32 ug m>, a concentracdo de benzeno
variou de 2,27 ug m3a 10,16 Mg m3ea concentracao de tolueno variou de 5,21
Mg m= a 21,83 Mg m>. Mesmo com uma contribuicdo de 5% em massa na
atmosfera, o isopreno possui papel importante na quimica da atmosfera,
representando cerca de 38%-57% da reatividade cinética, comparado com 4%
e 50-60% do benzeno e tolueno, respectivamente. Este trabalho mostra que a
interacdo entre a cidade e a floresta, devido ao transporte das massas de ar,
determina a reatividade e composicao da atmosfera. As concentracdes obtidas
foram semelhantes as anteriormente determinadas em outras cidades do Brasil
€ nao representam um risco a saude da populacéao.

Palavras-chave: isopreno, benzeno, tolueno, Copa do Mundo FIFA 2014,
reatividade.



ABSTRACT

SOUZA, Elaine Cesar do Carmo Assumpcdo de. STUDY OF THE
ATMOSPHERIC REACTIVITY IN SOME LANDMARKS OF THE CITY OF THE
RIO DE JANEIRO DURING THE 2014 WORLD CUP FIFA. Orientadora:
Graciela Arbilla de Klachquin. Projeto Final de Curso (Bacharel em Quimica).
Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2014.

During the 2014 FIFA World Cup, the city of Rio de Janeiro hosted 886,000
tourists who spend about nine days in the city. 580,000 spectators attended the
seven football matches which were held at the Maracana Stadium, including the
finals. The main goal of this work was to assess the air quality of the most
visited places in the city. Isoprene was chosen as a marker of biogenic
emissions and benzene and toluene as markers of anthropic emissions, mainly
vehicular emissions. The kinetic and mechanistic reactivity or these compounds
were also estimated. Air samples were collected and analyzed, using the EPA
TO-15 Method, in the period May 3-July 6. The sampling locations were:
Copacabana beach, Ipanema beach, Jardim Botanico Park, Corcovado,
Sugarloaf Mountain, Claudio Coutinho Trail, Tijuca Forest and Maracana
Stadium. The target compounds were analyzed by GC-MS-TD. lIsoprene
concentrations were in the range 0.39 ug m> - 2.32 Vle} m>, benzene values in
the interval 2.27 pg m™ - 10.16 ug m™ and toluene concentrations between 5.21
Mg m™ and 21.83 Mg m>. In spite of contributing with only 5% of the total mass,
the isoprene role in atmospheric chemistry is very important, representing about
38%-57% of the kinetic reactivity in comparison with 4% and 50-60% for
benzene and toluene, respectively. The mechanistic reactivities (ozone forming
potentials) were calculated as 4.1 pg m™ - 24.56 ug m>, 1.63 yg m™ - 7.31 ug
m> and 20.63 ug m> — 87.3 ug m> for isoprene, benzene and toluene,
respectively. This work shows that the interaction between the city and the
forest, due to air mass transport, determines the atmospheric composition and
reactivity. The determined concentrations are similar to those previous obtained
in another Brazilian cities and do not represent a health risk to the population
and tourists.

Keywords: isoprene, benzene, toluene, 2014 FIFA World Cup, reactivity
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1 INTRODUGAO

A cidade do Rio de Janeiro € a segunda maior cidade do Brasil e
possui cerca de 6.453.682 habitantes (IGBE, 2014). E uma das mais visitadas
cidades do Hemisfério Sul, conhecida por suas paisagens naturais, praias,
musica e eventos. O estadio do Maracana é um dos principais pontos turisticos
da cidade do Rio de Janeiro e foi o local onde foram realizados os jogos finais
da Copa do Mundo FIFA de 2014, da Copa das Confederagdes FIFA de 2013,
além de ter sido local das ceriménias de abertura e encerramento do XV Jogos

Pan Americanos.

Durante a Copa do Mundo FIFA de 2014, o Rio de Janeiro recebeu
cerca de 886.000 turistas, sendo 471.000 de outros paises e 415.000 do Brasil,
que permaneceram na cidade nove dias, em média. Cerca de 580.000
expectadores assistiram as partidas de futebol que ocorreram no estadio do
Maracand e aproximadamente 814.000 pessoas participaram do FIFA Fan
Fest, em Copacabana (PORTAL DA COPA, 2014). De acordo com informagdes
do Banco Central, esses turistas gastaram em média, US$1,586 bilhdes
durante os meses de junho e julho de 2014, periodo em que foram realizados
os jogos da Copa do Mundo FIFA de 2014 (EMBRATUR, 2014).

O Rio de Janeiro também sera sede dos Jogos Olimpicos de 2016 e
dos Jogos Paraolimpicos de 2016. Durante eventos desta magnitude, a cidade
do Rio de Janeiro se torna foco mundial, e assuntos relacionados a transporte,
segurancga, educacgao e qualidade do ar se tornam temas de debate, tanto no
Brasil como em outros paises. Sendo assim, este trabalho avaliou a qualidade
do ar da cidade do Rio de Janeiro nos principais pontos turisticos da cidade,
durante a Copa do Mundo FIFA de 2014.

O isopreno foi escolhido como o marcador de emissdes biogénicas, o
benzeno e o tolueno foram escolhidos como marcadores de emissoes

antrépicas, principalmente emissdes veiculares.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivos Gerais

Determinacéo dos niveis de isopreno, benzeno e tolueno nos principais
pontos turisticos da cidade do Rio de Janeiro antes e durante o periodo da
Copa do Mundo FIFA 2014, utilizando como ferramenta a técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas e dessorgéao
térmica (GC-MS-TD).

2.2 Objetivos Especificos

e Determinar os percentuais em massa, a reatividade cinética e
mecanistica (potencial formador de o0zénio) do isopreno, benzeno e
tolueno, nos diferentes locais de amostragem;

e Relacionar os niveis de isopreno, benzeno e tolueno antes e durante os
jogos da Copa do Mundo de 2014, avaliando os possiveis impactos

porventura gerados;

e Fornecer informacdes a respeito da qualidade do ar nos principais
pontos turisticos da cidade do Rio de Janeiro.

15



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Atmosfera

A atmosfera pode ser definida como uma camada espessa de gases
que contém liquidos em suspensao e particulas solidas, constituindo assim a
fase menos densa do planeta. Possui funcdes essenciais para a manutengao
da vida na Terra, como fornecer e manter a fonte de oxigénio, essencial aos
processos biologicos, controlar o balango de energia através de elementos
como a camada de ozbnio, o efeito estufa e também pelo mecanismo de
circulagao interna, distribuindo calor e umidade pela superficie do planeta, além
de dispersar os poluentes gerados por atividades naturais ou antropogénicas.
(CUSTODIO, 2009).

A composi¢cado do ar atmosférico em volume €, excluindo-se o vapor
d’agua, aproximadamente 78% de nitrogénio e 21% de oxigénio, sendo o0 1%
restante formado por argénio (0,9%), diéxido de carbono (0,03%), além de
tracos de hidrogénio, ozénio, didxido de enxofre, mondxido e didxido de
nitrogénio, monodxido de carbono, metano, entre outros (FINLAYSON-PITTS &
PITTS, 2000). A atmosfera é dividida em varias regides, descritas a seguir.

3.1.1 Troposfera

E a camada da atmosfera mais préxima da superficie da Terra. Tem
inicio no nivel do mar (0 km) e vai até aproximadamente 16-20 km de altitude.
E nesta camada que o ser humano vive e também onde se concentra
praticamente a grande massa da atmosfera, onde ocorrem os fendmenos
atmosféricos. (LENZI et al., 2012). Na troposfera, a temperatura diminui com a
altitude e chega a -56 °C (tropopausa). A partir dai, tem inicio outra camada
(estratosfera). A Fig. 3.1 mostra que, do total da radiagéo solar, somente chega
a troposfera o correspondente a luz visivel, sendo o restante do espectro retido

nas camadas superiores da atmosfera.
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Regiéo de Temperatura Radiacdo solar
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(6.371 km)
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Figura 3.1. Esquema que mostra as camadas (A) e temperatura (B) da atmosfera, com a
chegada da radiagao eletromagnética (C). Fonte: Lenz et al, 2012 apud Seinfeld & Pandis,
1998; Manahan, 1994.

3.1.2 Estratosfera

A estratosfera tem inicio a partir da tropopausa (10-16 km, T=-56 °C) e
se estende até a estratopausa (50 km, T= -2 °C). O aumento na temperatura é
devido as reagdes de recombinagdo (2) e (3), que sao exotérmicas. Na
estratosfera, ocorre a formagéao e consumo do ozbénio, segundo as reagodes (2),
(3). (4) e (5):

O, + hu, (1< 246 nm) = O (°P) + O (°P) (1)
O (P)+0,; 3 0; (2)
OFP)+03 220, (3)
O3 + hu (A< 320 nm) 2 O (°P) + O (4)
Os + hu (2<320nm) = O ('D) + O, (5)
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A estratosfera tem grande importancia para os seres vivos, ja que é
nesta camada que ocorre a absorgao dos fotons da regido do ultravioleta, que
caso nao fossem absorvidos, chegariam a superficie terrestre causando dano a

vida no planeta.

3.1.3 Mesosfera

A mesosfera inicia-se a partir da estratopausa (50 km, T= -2 °C) e se
estende até a mesopausa (85 km, T= -92 °C). A queda da temperatura é
devida a nao ocorréncia de absorgao eletromagnética, auséncia de espécies
quimicas que absorvem radiacdo ou ainda devido ao fato de que a radiacao foi

absorvida em uma camada localizada a uma altitude superior (termosfera).

3.1.4 Termosfera

A termosfera comega na mesopausa (85 km, T= -92 °C), passando
pela termopausa (500 km, T= 1.200 °C), onde em seguida, tem inicio a
exosfera. A temperatura elevada € proveniente da interacdo da radiagcao
eletromagnética mais energética (A< 100 nm) com as espécies presentes na
camada. Nesta camada, as reagdes fotoquimicas de ionizagdo sao bastante

comuns, tendo como exemplo as reagdes (6) a (9) abaixo:

Os+hu(1=89nm) 2 03" + e (6)
O+hu(a=77nm) 2 0" + ¢ (7)
NO; + hu (4= 123 nm) = NO," + € (8)
N+ ho(i=64nm) 2N + ¢ (9)

As reacgdes fotoquimicas de ionizagcdo sdo endotérmicas e, com isso,
as moléculas absorvem a radiagéo solar que chega do espag¢o. Com isso, esta
radiagdo ndo chega até a superficie do planeta. Apds a ionizagéo, as espécies
presentes podem participar de dois tipos de reacdes: primeiro, os ions podem
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reabsorvem os elétrons gerados, liberando energia térmica com consequente

aquecimento da regido, segundo a reagéao (10):
N* + e = N + Energia (AH= - 1875 kJ mol’") (10)

Outro caminho seria a interagao dos elétrons presentes na regido com
os atomos dissociados, com consequente liberacdo de energia, conforme

mostra as equagdes (11) e (12):
O +e 2 O + Energia (AH= - 140,9 kJ mol”) (11)
O +e = O? + Energia (AH= +844 kJ mol”) (12)

Essas reagdes, que tém como consequéncia a liberacdo de muita
energia térmica na regido, justificam a elevagao da temperatura para 1.200 °C,

fato que deu origem ao nome da camada termosfera.

Conclui-se, desta forma, que a atmosfera funciona como protetora da

vida na Terra.

3.2 Poluigao Atmosférica

O Art. 3° inciso Ill da Lei 6938 de 31 de agosto de 1981, que trata da

Politica Nacional do Meio Ambiente, define a poluicdo como:

.. a degradagdo da qualidade ambiental, resultante de atividades que

direta ou indiretamente:

a) prejudiquem a saude, a seguranga e o bem-estar da populagéo;
b) criem condigbes adversas as atividades sociais e econdémicas;
c) afetem desfavoravelmente a biota;

d) afetem as condigbes estéticas e sanitarias do meio ambiente;

e) lancem matéria ou energia em desacordo com os padrbes ambientais

estabelecidos.
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Ja o Art. 2° da referida Lei menciona:

A Politica Nacional do Meio Ambiente tem por objetivo a preservagéo,
melhoria e recuperagdo da qualidade ambiental propicia a vida, visando
assegurar, no Pais, condicbes ao desenvolvimento socio-econémico,
aos interesses da seguranga nacional e a protecdo da dignidade da vida

humana, atendidos os seguintes principios:

V - controle e zoneamento das atividades potencial ou efetivamente

poluidoras;

VI - incentivos ao estudo e a pesquisa de tecnologias orientadas para o

uso racional e a protegdo dos recursos ambientais;
VIl - acompanhamento do estado da qualidade ambiental;

Desta forma, se faz necessario realizar um continuo monitoramento da
qualidade do ar, avaliando os niveis de poluicdo e verificando se as
substancias nocivas a saude e ao meio ambiente estdo dentro dos limites
estipulados na legislacao, a fim de assegurar a qualidade de vida da populagéo

bem como a preservacgao do patriménio ambiental.

3.3 Compostos Organicos Volateis (COV)

Segundo o CONAMA (2006), compostos organicos volateis (COV) séo
compostos organicos que possuem ponto de ebulicdo de até 130 °C a presséo
atmosférica e podem contribuir na formacao de oxidantes fotoquimicos. A EPA
(United States Environmental Protection Agency) define os COV como qualquer
composto que participa de reagdes fotoquimicas na atmosfera (EPA, 1999).
Entretanto, segundo SILVA apud KOPPMANN (2007), os COV sao compostos
que possuem pressao de vapor superior a 10 Pa a 25 °C, ponto de ebulicao de
até 260 °C a pressao atmosférica e possuem 15 ou menos atomos de carbono.
O termo COV ainda é utilizado para designar os compostos organicos volateis
na atmosfera, excetuando o CO e CO,. Podem ser divididos em duas classes:

a primeira, compostos organicos ndo metanicos (CONMs), que incluem os

20



compostos oxigenados, os halogenados e os hidrocarbonetos; na segunda
classe, faz parte o metano, estudado separadamente, pois é o hidrocarboneto
mais abundante na atmosfera, cuja concentragdo média é de aproximadamente
1,7 ppm (SEINFELD & PANDIS, 1998).

Os COV constituem uma importante fonte de emissédo de carbono e
acidos organicos atmosféricos, fazendo parte das reagdes fotoquimicas tanto
no ambito regional quanto global. Os COV de origem biogénica sdo emitidos
principalmente pelas plantas. (SILVA, 2010). Ja os COV de origem
antropogénica séo emitidos principalmente na queima de combustiveis fosseis,

volatilizagdo de combustiveis, agricultura, entre outros (MMA, 2014).

3.3.1 Reagbes de COV com radical hidroxila (HO)

3.3.1.1 Origem do radical hidroxila (HO)

O radical hidroxila (HO") é bastante reativo e é responsavel por iniciar

uma série de reagdes que ocorrem na atmosfera.

A principal fonte de HO" na atmosfera é o vapor d’agua (SEINFELD &

PANDIS, 1998). A formacgao do radical HO" tem origem a partir da fotélise do

ozdnio, produzindo atomos de oxigénio eletronicamente excitados, O ('D),

segundo as reacgdes (14) e (15) abaixo:

O3 + hvu (1< 320nm) 2 O (°P) + O, (14)
O3+ hu (2<320nm) = O ('D) + O, (15)

Grande parte dos atomos extremamente reativos de oxigénio O ('D)
sédo estabilizados através de colisbes com as moléculas N, e O,, formando
atomos de oxigénio no estado fundamental O (°P), que reagem com a molécula
de oxigénio formando novamente oz6nio, segundo as reagdes (16) e (17):
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O ('D) + N, 2 0 (*P) + N (16)
O (P) + O, > 03 (17)

Entretanto, uma pequena fracdo do oxigénio O('D) reage quimicamente

com outras espécies, principalmente vapor d’agua e metano, formando entao o

radical HO" :

O ('D) + H,0 = 2 HO' (18)

O ('D) + CH; » HO" + "CHj (19)

A contribuicdo do metano em relagdo ao vapor d’agua para formar o
radical HO" é bem pequena, visto que o metano é pouco reativo e a

concentragao do vapor d’agua na atmosfera é bastante elevada.

3.3.1.2 Reagdes de alcanos com radical hidroxila (HO)

As reacoes de alcanos com o radical HO" ocorrem via abstracdo de H,

conforme a reacao (20). Em regides impactadas por NOx (NO + NOy), ocorre a

formacgao de ozénio troposférico, conforme as reagdes (22) a (26):

RH + HO 2R + H,0 (20)
‘R+0, 2RO, (21)
‘RO, + NO 2RO + NO, (22)
‘RO + O, 2 compostos carbonilados + "HO, (23)
"HO, + NO 3 'HO + NO, (24)
NO, + hu = NO + O (°P) (25)
0°P)+0, >0, (26)
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3.3.1.3 Reagobes de alcenos com radical hidroxila (HO)

As reagdes de alcenos com o radical HO™ ocorrem, principalmente, via

adigao do radical HO" a dupla ligagao (rota majoritaria, 90%). A rota minoritaria

(< 10%) ocorre via abstragdo de H. (ATKINSON, 2000; SEINFELD & PANDIS,
1998; FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000). As reacgbes (27) a (33) mostram a

formacao ozonio troposférico a partir da reagédo de alcenos com o radical HO'.

R,C =CR;+ HO 2 Ry(HO)C -CR;" *+ R,C - C(HO)R; (27)
R,(HO)C - CR;" + 02 2 'RO, + outros produtos (28a)
‘R,C - C(HO)R; + 02 2RO, + outros produtos (28b)

‘RO, + NO 2 'RO + NO, (29)
‘RO + O, = compostos carbonilados + 'HO, (30)
‘HO, + NO 2 'HO + NO, (31)
NO, + hv 2 NO + O (°P) (32)
O (°P) + 0, 2 O, (33)

Os outros compostos orgéanicos volateis reagem de forma semelhante.
No caso dos compostos aromaticos, as reagdes serao discutidas adiante (item

3.3.5), onde a principal via de reacéo a temperatura ambiente € a de adigao.

3.3.1.4 Importancia e prejuizos do O3 na atmosfera

Conforme ja mencionado anteriormente, na estratosfera, o 0zénio possui
grande importancia, pois é o responsavel por filtrar a radiagao ultravioleta tipo B
(UV-B), nociva aos seres vivos. Sendo assim, a camada de ozbnio atua como
um "escudo protetor” da vida no planeta. Nos seres humanos, a exposicao a
radiacdo UV-B pode causar danos a visédo (catarata), envelhecimento precoce,

supressao do sistema imunolégico e desenvolvimento de cancer de pele (MMA,
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2014). A Fig. 3.2 mostra o esquema de absorgdo dos raios ultravioleta pela

camada de ozobnio, na estratosfera.

RAIOS ULTRAVIOLETA

uvc uvB UVA
100 - 280nm | 280 - 315nm | 315 - 400nm

mRnin
Camada de oz6nio ‘ h
15km |
Jﬁﬁ Troposfera
N ¥ ¥ !

Figura 3.2. Esquema que demonstra a importincia da camada de ozénio na absorc¢ao
dos raios ultravioleta, nocivos a vida no planeta. Fonte: www.ebah.com.br.

/<., Mesosfera
“*% lnnnsfera

Entretanto, na troposfera, o ozbénio tem efeitos tdxicos e afeta
diretamente os seres vivos. Nos seres humanos, agrava os sintomas de asma,
causa deficiéncia respiratéria e doengas pulmonares (enfisema e bronquite),
além de gerar problemas cardiovasculares (arteriosclerose). O longo tempo a

exposi¢cao ao ozdnio reduz a expectativa de vida (MMA, 2014).

3.3.2 Isopreno

O isopreno (2-metil-1,3 butadieno, CsHg) € o composto orgéanico volatil
de origem biogénica mais importante da atmosfera (SEINFELD & PANDIS,
1998). O isopreno é emitido naturalmente por muitas plantas e € um composto
bastante reativo, devido a presenga das duas duplas ligagdes (ATKINSON,
2000; 2003). Por possuir carbono e hidrogénio em sua estrutura, esse
composto possui importancia para estudos sobre o balango de carbono e

também sobre a quimica atmosférica, pois em virtude de sua emissao muitas
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reacdes quimicas ocorrem, o que acarreta influéncia direta e indireta sobre o

clima (INPA, 2014). A Fig. 3.3 mostra a estrutura quimica do isopreno:

A

Figura 3.3. Estrutura quimica do Isopreno.

Conforme ja descrito no item 3.3.1.3, os compostos insaturados, como
o isopreno, reagem com o radical HO" e, na presenca de NO, atuam como
precursores de ozonio troposférico. A Fig. 3.4 mostra os produtos da primeira
etapa da reagéo do isopreno com o radical HO’, em que ocorre adigdo a dupla

ligagdo:

Figura 3.4. Primeira etapa da reagcao entre isopreno e o radical HO'. Fonte: Seinfeld &
Pandis, 1998.

As etapas posteriores seguem o0 mesmo caminho das reagbes de

alcenos com radical HO" ja mostradas no item 3.3.1.3.

25



O isopreno também reage com o ozbénio, formando como produtos

principais metacroleina, metilvinilcetona e formaldeido (ATKINSON, 2000).

3.3.3 Benzeno

O benzeno (CsHs) € um COV de origem antropogénica e esta incluso
no grupo dos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno). Segundo o
National Institute of Occupational Safety and Health (NIOSSH) e a American
Conference of Government Industrial Hyginists (ACGIH), o benzeno é
classificado como cancerigeno e considerado o composto mais preocupante e
agressivo a saude (CUSTODIO, 2009). A Fig. 3.5 mostra a estrutura quimica

do benzeno:

H H
| |
H\c/,C\C/H "\ /c\\c/H
| 1] -— | |

C. C C
RN NG
|
H H

Figura 3.5. Estrutura do benzeno. Fonte: http://brasilescola.com/quimica/descoberta-
estrutura-benzeno.htm.

O benzeno é uma ocorréncia natural do petréleo cru e é produzido em
grandes quantidades em todo o mundo. E utilizado como solvente e como
matéria-prima basica na producdo de plasticos, gasolina, borracha sintética,
tintas e explosivos (NARDI, 2002). Segundo o Ministério do Trabalho e
Emprego (MTE, 2014), o limite maximo de exposi¢do ao benzeno permitido no
Brasil, durante uma jornada de trabalho de 8 horas € de 1 ppm. Ja nos Estados
Unidos, a American Conference of Government Industrial Hyginists (ACGIH)
definiu o limite maximo de exposigdao ao benzeno como 0,5 ppm (ACGIH,
2013), enquanto a Occupation Safety and Health Administration (OSHA) definiu
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o limite de 1 ppm para a exposicdo maxima ao benzeno (OSHA, 2013). E
importante salientar que n&o existe legislagdo que define os limites de

exposigcao outdoor ao benzeno.

3.3.4 Tolueno

O tolueno (metil benzeno, C7Hg) € um liquido incolor, volatil, inflamavel
e explosivo no ar. E um COV que, assim como o benzeno, faz parte do grupo
dos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno). O tolueno é derivado de
fracdes do petroleo e pode ser purificado por destilacdo azeotropica. A faixa de
impurezas contidas no tolueno € extensa, devido a existéncia de diversos
métodos de produc¢do. Uma das impurezas mais comuns € o benzeno (NARDI,
2002).

O tolueno é utilizado como aditivo na gasolina, na fabricagéo de colas,
produtos de limpeza, além de ser utilizado como produto quimico na sintese de
outros produtos quimicos organicos, como poliuretano e benzeno. Esta
presente no oleo cru e é produzido no refinamento de petréleo. A exposicao
humana ao tolueno se da através do ambiente doméstico e da exposicao
ambiental. A principal fonte de exposigcdo ambiental ao tolueno é a utilizagcédo da
gasolina. (PEREIRA, 2008).

A exposi¢cao ao tolueno ndo causa tantos danos a saude quanto o
benzeno, mas pode afetar o sistema nervoso. E facilmente absorvido pelos
pulmdes (40 a 60% do inalado). Niveis baixos ou moderados podem produzir
cansaco, confusdo mental, debilidade, perda da memdria, nausea, perda do
apetite e perda da visdo e audigdo. Estes sintomas geralmente desaparecem
quando a exposi¢cao termina. (ATSDR, 2000). A Fig. 3.6 mostra a estrutura

quimica do tolueno:

CHs

Figura 3.6. Estrutura quimica do Tolueno.
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3.3.5 Reacao de Benzeno e Tolueno com o radical HO

Tanto o benzeno quanto o tolueno, quando reagem com o radical HO

na presenca de NO,, atuam como precursores de ozdnio troposférico.
Conforme ja descrito no item 3.3.1.3, 0 mecanismo de reagao € similar para os
dois compostos e possui duas vias: na primeira via (minoritaria, menos de
10%), ocorre a abstragdo do atomo de H do anel aromatico (no caso do
benzeno) e da metila (no caso do tolueno). Na segunda via (majoritaria, 90%),
ocorre adigao do radical HO' ao anel aromatico (ATKINSON, 2000; SEINFELD
& PANDIS, 1998; FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000). A Fig.3.7 mostra como

exemplo as duas vias da reac¢ao do tolueno com o radical HO;

CH; -CH,

@ + OH- - @ + HO Abstraction A

CH; N

~ OH
H
CHs
——e i OH > Addition B

H

CH;

=~

H OH

Figura 3.7. Etapa inicial da reagdo do tolueno com radical HO: (A) abstragcido de H (via
minoritaria); (B) adigao do radical HO' ao anel aromatico (via majoritaria). Fonte: Seinfeld
& Pandis, 1998.

As etapas posteriores sdo as mesmas ja mostradas no item 3.3.1.3,

que trata das reagdes de alcenos com o radical HO".
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3.3.6 Referéncias anteriores

Existem alguns trabalhos publicados que tratam da determinagcédo de
compostos organicos volateis na cidade do Rio de Janeiro, entretanto, segundo
nosso conhecimento, ainda ndo existem trabalhos publicados que informam as

concentragdes de isopreno na cidade.

A Tab. 3.1 mostra os dados de alguns trabalhos ja publicados que
determinaram as concentragdes de benzeno e tolueno em diversos locais do
Rio de Janeiro:

Tabela 3.1 - Concentragées de benzeno e tolueno em diversos locais do Rio de Janeiro,
referentes a alguns trabalhos ja publicados entre o periodo 1997 a 2010.

= 3 =
Locais de amostragem Concentracdo (hg m') toluerllq;/ﬁ:lzeno Referéncia
Tolueno

Tijuca (Praga Saens Pefia)/RJ 5,40 14,70 2,72 Greenpeace (1997)

Volta Redonda (CSN)/RJ 20,30 3,30 0,16 Gioda (2000)
Fernandes et al.

Av. Brasil/RJ 6,00 26,30 4,38 (2002)

Av. Pres. Vargas/RJ 4,44 11,10 2,50 Machado (2002)

Av. Pres. Vargas/RJ 9,40 17,00 1,81 Corréa, (2003)

Fiocruz (Campus)/RJ 1,92 9,02 4,70 Rodrigues et al. (2007)

Tijuca (Praca Saens Pefia)/RJ 1,10 4,80 4,36 Martins et al. (2007)

Entrada da Floresta da Tijuca

(Cascatinha Taunay)/RJ 2,56 2,66 1,04 Custadio et al. (2010)

Floresta da Tijuca (area de lazer

dentro do parque)/RJ 1,64 1,47 0,90 Custadio et al. (2010)

Floresta da Tijuca (Pico da

Bandeira)/RJ 1,69 1,79 1,06 Custddio et al. (2010)

Tijuca (Praga Saens Pefia)/RJ 517 7,02 1,36 Custddio et al. (2010)

Em Volta Redonda, a razdo tolueno/benzeno € baixa, pois se trata de
uma area industrial (onde provavelmente ha uma fonte industrial extra de
benzeno). Quanto a cidade, a razdo tolueno/benzeno depende dos
combustiveis que estdo sendo utilizados e que, no Brasil, mudaram muito ao
longo do tempo. Além disso, a matriz energética oferece varias opg¢des de

combustiveis (CNG, etanol, gasolina, diesel).
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3.4 Reatividade

3.4.1 Reatividade Cinética

A velocidade de uma reagao depende da composicido e da temperatura
da mistura reacional (ATKINS, 2012). Dada a reagao hipotética (34):

A+2B->3C+D (34)
Onde:
[A] e [B] = concentragdo dos reagentes A e B, respectivamente;
[C] e [D] = concentracdo dos produtos C e D, respectivamente,

A velocidade de consumo instantdnea de um dos reagentes, em um
dado instante é -d[R] /dt, onde R € A ou B. Da mesma forma, a velocidade de
formagcdo de um dos produtos é d[P] /dt, onde P é C ou D. (ATKINS, 2012).
Para reagbes em fase gasosa, como as que ocorrem na atmosfera, as
concentragdes sdo geralmente expressas em moléculas cm™ e as velocidades

sd0 geralmente expressas em moléculas cm™ s™.

De acordo com relagdo estequiométrica A + 2B - 3C +D da reacgao
hipotética, verifica-se que a velocidade instantanea da reacao pode ser obtida

segundo a Eq. (1):
d[D]/dt = 1/3 d[C]/dt = "> d[B]/dt = d[A]/dt (1)

Entretanto, a lei de velocidade ndo é expressa em fungdo dos
coeficientes estequiométricos. Muitas vezes, verifica-se que a velocidade de
uma reagao € proporcional as concentragées dos reagentes elevadas a certas
poténcias (ATKINS, 2012).

A velocidade com que determinado COV reage na presenca do radical

hidroxila é expressa conforme a Eq. (2):

v = Kon [COV] [HO] (2)
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Onde:

kow = constante de velocidade de determinado COV na presencga do

radical hidroxila;

[COV] = concentragdo do composto organico volatil;

[HO] = concentragao do radical HO' na atmosfera.

A constante de velocidade (k) € uma medida quantitativa da maior ou
menor rapidez com que uma reagao se processa. Nio depende da
concentragdo, mas depende da temperatura (ATKINS, 2012). De forma
indireta, a constante de velocidade determina o tempo em que um ou mais
reagentes sobrevivem na atmosfera ou no ambiente. Entretanto, para melhor
descrever esse parametro, utiliza-se como ferramenta o tempo de vida (T), que
€ o tempo necessario para que a concentragdo de um reagente diminua de 1/e
do seu valor inicial (e = 2,718, base neperiana dos logaritmos). O tempo de
vida esta diretamente relacionado com a constante de velocidade (k) e com as
concentragdes dos reagentes da reacdo (ATKINS, 2012). A reagao dos COV'’s
com o radical HO" é uma reacdo de pseudo-primeira ordem, pois pode ser
considerado que a concentracdo do radical HO' na atmosfera durante o dia é
praticamente constante. Desta forma, o tempo de vida de terminado COV é

determinado segundo a equagao (3):

T=1/ (kon [OH]) 3)

Onde kow €& a constante de velocidade de determinado COV na
presenca do radical OH".

A Tabela 3.2 mostra o tempo de vida do isopreno, benzeno e tolueno

na atmosfera na presenca do radical OH", considerando a concentragao média

diaria do radical HO" igual a 1.10° radicais cm™ (FINLAYSON- PITTS & PITTS,
2000):
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Tabela 3.2 - Tempo de vida do isopreno, benzeno e
tolueno na atmosfera, na presen¢a do radical HO

kon Tempo de
cov \
(cm® moléc™'s™) vida (T)
101.10™ 3 horas
1,2.107 10 dias
Tolueno 6,0.10™ 2 dias

O isopreno também reage com o ozbnio, formando como produtos
metacroleina, metil vinil cetona e formaldeido. Entretanto, a constante de
velocidade da reacéo do isopreno com ozonio (Ko.) é 12,8.107"® cm® moléc™ s™
e sendo a concentracdo média diaria de 0zonio na atmosfera é 2,5.10'% moléc
cm™ (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000), o tempo de vida do isopreno na

presenca da molécula de ozbnio é de 9 horas. Desta forma, verifica-se que o
isopreno reage trés vezes mais rapido na presenca do radical HO" que na

presenca do ozdnio.

3.4.2 Reatividade mecanistica e potencial de formagao de ozénio

A determinacdo dos precursores de ozbénio pode ser feita de varias
formas. Uma delas €& através da escala MIR (incremento maximo de
reatividade), que determina o potencial formador de ozdnio para cada espécie
de COV. A escala MIR foi desenvolvida por Carter (1994), tendo origem a partir
de um modelo desenvolvido para 39 cidades americanas. Os fatores que
influenciaram na construgdo da escala MIR foram os parametros
meteorolégicos (umidade, temperatura, velocidade do vento), radiagdo solar,

bem como as emissdes de mondxido de carbono (CO) e NO4 (NO + NOy).

Carter considerou que um determinado composto possui a mesma
reatividade em determinadas condi¢cdes atmosféricas. O potencial formador de
ozénio foi obtido multiplicando-se o incremento maximo de reatividade (MIR) de

determinado composto por sua concentragdo em ug m=. Com isto, obteve a
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quantidade em massa de O3 produzida por unidade de massa de COV. A Tab.
3.3 mostra os valores de MIR para o isopreno, benzeno e tolueno, segundo o
modelo desenvolvido por CARTER (1999):

Tabela 3.3 - Incremento Maximo de
Reatividade (MIR) definidos por Carter

cov MIR
10,61

0,72

Tolueno 4,00

Analisando os dados da Tab. 3.3, verifica-se que para cada pg de
isopreno, sdo produzidos 10,61 ug de ozénio; para cada 1 ug de benzeno, séo
produzidos 0,72 pyg de ozbnio e para cada 1 ug de tolueno, sdo produzidos 4
Mg de ozénio. Com isso, verifica-se que o isopreno produz 15 vezes mais

ozbnio que o benzeno e 2,5 vezes mais 0zbénio que o tolueno.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 O método TO-15

Os compostos orgénicos volateis (COV) podem ser definidos como
compostos organicos que possuem pressao de vapor maior que 10" Torr a 25
°C e 760 mm Hg. O método TO-15 (US-EPA, 1999) fornece procedimentos
analiticos e de amostragem para varios grupos de COV. Este método aplica-
se, geralmente, em ambientes onde a concentragdo de COV esta acima de 0,5
ppbv (US-EPA, 1999).

O uso do método TO-15 requer cautela na escolha do padrdo de
calibragdo bem como dos limites para obtengdo da curva analitica (US-EPA,
1999). Uma importante aplicagao do método TO-15 é a determinagédo de COV
perigosos a saude humana em regides urbanas. Um estudo que prevé ou
descreve o transporte desses COV provenientes de regides industrializadas ou
ja impactadas para o ambiente urbano também pode ser realizado com o
auxilio do método TO-15 (US-EPA, 1999).

4.1.1 Amostragem segundo o Método TO-15

Segundo a US-EPA (1999), a amostragem é realizada utilizando
canisters (bujoes de ago inox eletropolidos num procedimento em que a parede
do canister é enriquecida em o6xido de cromo-niquel (NiCrOy),) previamente
limpos e evacuados. Geralmente, os canisters possuem capacidade de
armazenamento de 1,5 L ou 6 L. A amostragem pode ser instantanea (sem

restritor de fluxo) ou com restritor de fluxo.

Neste projeto, todas as amostragens foram instantaneas (sem restritor
de fluxo), utilizando canisters de 1,5 L (Fig. 4.1). Os canisters foram levados até
os locais onde foram realizadas as amostragens. A valvula do canister foi
aberta, a fim de permitir a entrada de ar ambiente. Apds a realizagdo da
amostragem, a valvula do canister foi entdo fechada e o mesmo foi

transportado para o laboratério para posterior analise.
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Figura 4.1. Canisters com capacidade de 1,5 L utilizados para a coleta de COV.

4.1.2 Procedimento de limpeza e evacuag¢ao dos canisters

Para a limpeza e evacuagao dos canisters foi utilizado um equipamento
da empresa Teledyne Hasting Instruments, modelo Omega CN9000A. A Fig.
4.2 mostra o equipamento sendo utilizado para a limpeza de canisters de 1,5 L.
O procedimento consistiu em realizar seis ciclos de limpeza, onde nos trés
primeiros foi introduzida uma mistura He-vapor de agua e, nos trés seguintes,
foi introduzido He. Durante cada ciclo, os canisters foram despressurizados e,
no ultimo ciclo, foi realizado vacuo (entre 0 € 10 mTorr). Durante todo o

processo de limpeza, a temperatura do sistema foi de 120 °C.
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Figura 4.2. Equipamento utilizado para limpeza e evacuagao dos canisters.

4.1.3 Andlise das amostras segundo o Método TO-15

Seguindo as normas contidas no método TO-15 (US-EPA, 1999), as
amostras de ar coletadas foram analisadas utilizando a técnica de
cromatografia gasosal/espectrometria de massas, utilizando termodessorgéo

para injegao das mesmas (GC-MS-TD).

Inicialmente, a transferéncia das amostras para o cromatografo foi
realizada utilizando a unidade amostradora de canisters CIA Advanced da
Markes (Fig. 4.3). Um volume pré-determinado de amostra gasosa foi
transferido do canister e passou através de um /loop de peneira molecular a fim
de reter a umidade (Nafton dryer). Em seguida, os COV foram retidos em uma
cold-trap contendo 3 leitos (Tenax, Carboxen e Carbograph) dentro da unidade

de termodessor¢cao a uma temperatura de -10 °C e, posteriormente, foram
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dessorvidos a 300 °C. Em seguida, os analitos foram focalizados na entrada da

coluna e transferidos ao cromatografo.

(b) (c)

Figura 4.3. (a) Unidade amostradora de canisters CIA Advanced. (b) canais onde sédo
realizadas as conexdes entre os canisters e a unidade amostradora. (c) canisters
conectados a unidade amostradora.

As amostras foram analisadas em um cromatdgrafo a gas acoplado a
um espectrémetro de massas da Agilent, modelo CG CP 3800, CG/EM 7890A
(Fig 4.4 - a). A separagao dos COV foi realizada utilizando a coluna capilar DB-
624 (Fig. 4.4 - b), com 60m de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e 1,8
um de espessura de filme (EPA, 1999). A DB-624 é composta de 6% de
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Cianopropil-fenil e 9% de dimetilsiloxano, possui polaridade média, podendo
ser utilizada no intervalo de temperatura de 40 °C a 260 °C. Esta coluna é
indicada para separagao deste tipo de compostos em andlise de ar ambiente
(AGILENT, 2007).

(b)

Figura 4.4. (a) Cromatégrafo a gas acoplado ao espectrometro de massas utilizado na
analise das amostras de COV. (b) Coluna cromatografica DB-624.
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4.2 Método de Analise

4.2.1 Parametros de inje¢do das amostras
Os parametros utilizados na etapa de injegao das amostras foram:

e Temperatura de adsorgéo (trap low): -10 °C;

Temperatura de dessorgao (trap high): 300 °C;
e Temperatura da linha de transferéncia: 150 °C;
e Tempo de purga da linha: 1 minuto;

e Vazao de purga da linha: 20 mL min™";

e Vazdo de purga do trap: 50 mL min™";

* Injecdo (em modo split): 20 mL min™.

e (Gas de arraste: He

4.2.2 Parametros da analise cromatografica

Para a analise cromatografica, os seguintes parametros foram

utilizados:

e Temperatura inicial do forno: 25 °C;

e Isoterma: 2 minutos;

e Rampade 25 °C a 50 °C: 0,8 °C min™";
e Rampa de 50 °C a 250 °C: 5 °C min;

e Post run: 3 minutos a 250 °C;

e Presséo: 20 psi (constante) sem divisao de fluxo.

4.2.3 Parametros do detector de ions

e Temperatura da linha de transferéncia: 250 °C;
e Tipo de detecgcdo: monitoramento seletivo de ions (SIM);
e lons selecionados na andlise: 67 (isopreno), 78 (benzeno) e 91

(tolueno).
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4.3 Curvas analiticas

Para a obtencdo das curvas analiticas, utilizou-se o método do padrao
externo (com superposicdo de matriz). No método de padronizagao externa,
compara-se a area da substancia a ser quantificada na amostra com as areas
obtidas utilizando solugdes de concentragbes conhecidas, preparadas a partir
de um padrdo. Os cromatogramas foram obtidos e foi construida a curva
analitica (sinal analitico x massa em ng), onde cada ponto & correspondente a
certo volume de padrao injetado. A partir desta curva foi obtida uma equacéao
da reta, bem como o coeficiente de correlacdo. Um valor de coeficiente de
correlagao de 0,999 é considerado 6timo, entretanto a ANVISA (2003) sugere
um valor de 0,99 e o INMETRO (2003) um valor acima de 0,90 (RIBANI et al.,
2004).

Ap6s a obtencdo da curva analitica, pode-se determinar a
concentragao do analito de interesse na amostra. Para amostras liquidas, esse
procedimento é facil de ser aplicado, pois sdo injetados volumes iguais de
solucbes de trabalho em diferentes concentragdes. No caso de padroes
gasosos, o método TO-15 (US-EPA, 1999) descreve o procedimento para
preparo de padrbes de trabalho (working standards). A Técnica de diluicao
dindmica requer um sistema de manipulagdo de gases e controladores mass
flow. Este procedimento seria possivel se o laboratério dispusesse de uma
linha de alto vacuo para manipulagao dos gases, entretanto para realizar este
procedimento, se faz necessario uma série de medigdes (presséo, volume dos

baldes e temperatura), fato que torna altamente impreciso este procedimento.

As curvas analiticas foram obtidas utilizando 2 padrdes gasosos
certificados (Lindle Spectra Restek), contendo 57 COV (Fig. 4.5), sendo que
em um a concentragdo dos COV estava na faixa de 20-60 ppbC, e no outro,
mais concentrado, a concentragcao era de 100 ppb, ambos em nitrogénio.
Estes sdo padrées de calibragcdo de gases para monitoramento de ar
(precursores de 0z6nio/PAMs Mix). O cilindro de cada padrdo contém 104

litros, pressao 1800 psi.
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Figura 4.5. Padrao Restek contendo 57 componentes (COV) em nitrogénio.

Diferentes volumes de padrao foram injetados para obteng¢ao da curva
analitica. Os cromatogramas foram obtidos em modo SIM (monitoramento
seletivo de ions). Uma vez que o gas contido no padrdo foi submetido as
condicbes de adsorcao, foi possivel determinar a massa de cada analito de
interesse que ficou retida na cold trap. O software do equipamento forneceu o
valor exato de cada volume injetado através do flow meter. Utilizando cada
valor de volume injetado e as respectivas concentragbes fornecidas pelo
certificado de analise do padrdo, foi possivel determinar a massa em ng
injetada de cada analito de interesse e obter as curvas analiticas que, conforme
ja mencionado, foram obtidas em modo SIM. As curvas analiticas obtidas para
o isopreno (R? = 0,993), benzeno (R? = 0,996) e tolueno (R? = 0,997), bem
como os volumes injetados para obtengdo de cada curva analitica encontram-

S€ NOS anexos.

Apods obter a massa em ng dos COV com o auxilio da curva analitica,
foi determinada a concentragdo em ug m~, unidade usualmente utilizada para
determinar a concentragao de poluentes (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000):

O limite de detecgéao foi obtido segundo o método sinal-ruido. Segundo
RIBANI et al. (2004), o limite de detecg&o pode ser estimado como trés vezes o
valor do ruido, que neste trabalho foi de 0,2 ng (equivalente a 0,39 ug m™) para
o isopreno, 1,96 ng (aproximadamente 3,93 ug m'3) para o benzeno e 4,25 ng

(aproximadamente 8,5 ug m™) para o tolueno, para 500 mL de padr&o injetado.
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4.4 Coleta das amostras

As amostras foram coletadas em diferentes pontos turisticos do Rio de
Janeiro, antes e durante a Copa do Mundo de 2014, conforme descrito na Tab.
4.1:

Tabela 4.1 - Pontos turisticos onde foram realizadas as coletas de
amostras de COV antes e durante a Copa do Mundo de 2014.

LOCAL DE

AMOSTRAGEM LATITUDE LONGITUDE DATA
Copacabana -22,96796 -43,17889 08/06/2014
Copacabana -22,96771 -43,17862 29/06/2014
Corcovado -22,95177 -43,21018 04/05/2014
Corcovado -22,95185 -43,21019 06/07/2014
Floresta da Tijuca -22,96736 -43,28528 22/06/2014
Floresta da Tijuca -22,96137 -43,27344 22/06/2014
Floresta da Tijuca -22,96119 -43,27343 29/06/2014
Ipanema -22,98627 -43,20741 08/06/2014
Ipanema -22,98663 -43,20749 29/06/2014
Jardim Botanico -22,96865 -43,22451 08/06/2014
Jardim Botanico -22,96870 -43,22539 29/06/2014
Maracana -22,91379 -43,22928 25/06/2014
Maracana -22,91325 -43,22784 08/06/2014
Maracana -22,91325 -43,22784 12/06/2014
Maracana -22,91325 -43,22784 15/06/2014
Maracana -22,91325 -43,22784 18/06/2014
Pao de Acucar -22,94939 -43,15642 03/05/2014
Pao de Aclcar -22,94931 -43,15635 05/07/2014
Pista Claudio Coutinho -22,95254 -43,16084 03/05/2014
Pista Claudio Coutinho -22,95258 -43,16092 05/07/2014

4.4.1 Caracteristicas gerais dos locais de amostragem

4.4.1.1 Copacabana

As coletas foram realizadas em frente ao hotel Copacabana Palace
(Fig 4.6-a), local da praia de Copacabana onde geralmente ha um fluxo intenso
de pessoas. A primeira coleta foi realizada pouco antes do inicio da Copa do

Mundo (08 de junho). Desta forma, o fluxo de pessoas no local ndo era muito
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intenso (Fig.4.6-b). Ja durante a segunda coleta (29 de junho), havia um fluxo
intenso de pessoas (Fig.4.6-c), provavelmente devido ao fato de que, no local,
havia transmissdo dos jogos da Copa do Mundo. Nos dois dias de

amostragem, havia somente fluxo de veiculos no sentido Centro da cidade. A

via oposta estava destinada a area de lazer.

b c

Figura 4.6. Hotel Copacabana Palace, local onde foram realizadas as coletas.

4.4.1.2 Corcovado

Neste ponto turistico, as coletas foram realizadas na varanda situada

frente ao monumento do Corcovado (Fig 4.7).

Ja no primeiro dia de coleta (04 de maio), havia um grande numero de
turistas no local, talvez devido ao fato de o local ser um ponto turistico de
grande visitacdo. Entretanto, durante a segunda amostragem, realizada
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durante os jogos da Copa do Mundo (06 de julho), o fluxo de pessoas foi muito

mais intenso que no primeiro dia coleta.

Figura 4.7. Grande concentragido de turistas no Corcovado, local onde foram realizadas
as coletas.

4.4.1.3 Floresta da Tijuca

Na Floresta da Tijuca, foram realizadas amostragens em dois locais
distintos: a primeira amostragem foi realizada na Praca Afonso Viseu, entrada
da Floresta da Tijuca (Fig. 4.8). Neste local, havia fluxo moderado de pessoas

e veiculos.

Figura 4.8. Praca Afonso Viseu, entrada da Floresta da Tijuca e canisters utilizados para
realizagao das amostragens.
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A segunda amostragem foi realizada na trilha que da acesso ao
Mirante Excelsior (Fig. 4.9). Durante a amostragem, nao havia pessoas

circulando pela trilha. A coleta foi realizada num dia umido e com pouco sol.

ey

Figura 4.9. Trilha que da acesso ao Mirante Excelsior e canister utilizado na amostragem.

4.4.1.4 Ipanema

As coletas foram realizadas na praia de Ipanema, em frente ao hotel
Caesar Park, nas proximidades do Posto 9. Durante a primeira amostragem (8
de junho), havia grande numero de turistas no local da coleta, pois a selegéao
de futebol da Holanda estava hospedada no hotel Caesar Park. Durante a
segunda amostragem (29 de junho), havia grande numero de turistas na praia,
entretanto ndo havia concentracdo de pessoas frente ao hotel (Fig.4.10).

Figura 4.10. Hotel Caesar Park, em Ipanema. Local onde foram realizadas as coletas.
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4.4.1.5 Jardim Botanico

As coletas foram realizadas dentro do Parque, em uma regiao onde
havia grande circulagao de pessoas (Fig. 4.11). Durante as duas amostragens,
o fluxo de pessoas no local foi praticamente o0 mesmo. O local da coleta é

bastante aberto, ensolarado e com boa circulagao de ar.

Figura 4.11. Turistas circulando pelo local onde foi realizada a coleta no Jardim
Botéanico.

4.4.1.6 Maracana

No Maracana, as trés primeiras coletas foram realizadas em frente a
estatua do Belini (Fig. 4.12). Nos trés dias de coleta, ndo houve dificuldade em

acessar o local.

Figura 4.12. Estatua do Belini, localizada frente ao estadio do Maracana, local onde foram
realizadas as trés primeiras amostragens.
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A quarta coleta n&o pode ser realizada perto da estatua, pois o local ja
havia sido interditado, pois era dia de jogo da Copa do Mundo no estadio.
Entretanto, a coleta foi realizada na rua, nas proximidades do local onde foram
realizadas as trés primeiras coletas (Fig. 4.13-a). A quinta coleta sé pode ser
realizada frente ao Maracanazinho (Fig. 4.13-b), pois todas as ruas que davam

acesso ao local ja estavam interditadas (também era dia de jogo no Maracana).

Figura 4.13. (a) Rua préxima ao estadio, onde foi realizada a quarta amostragem; (b)
regiao frente ao Maracanazinho, local onde foi realizada a quinta amostragem.

4.4.1.7 Pao de Acgucar

As coletas no Pao de Agucar foram realizadas em um local onde havia
um restaurante e intenso fluxo de pessoas (Fig. 4.14). Da mesma forma que no
Corcovado, havia um fluxo intenso de turistas no local, durante as duas

amostragens. Nas proximidades do local de amostragens, havia um heliporto.
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Figura 4.14. Morro do Pao-de-Acucar, regidao onde foi realizada a amostragem. Intenso
fluxo de turistas no local.

4.4.1.8 Pista Claudio Coutinho

As coletas neste local foram realizadas na prépria pista, na altura da
entrada da trilha que da acesso ao morro da Urca. Havia fluxo intenso de

pessoas no local durante os dois dias em que a coleta foi realizada (Fig.4.15).

Figura 4.15. Entrada da trilha que da acesso ao Morro da Urca, localizada na Pista
Claudio Coutinho, local onde foram realizadas as amostragens.

48



4.5 Analise estatistica

Os dados experimentais das concentragdes de COV obtidas foram
tratados estatisticamente utilizando os recursos da estatistica descritiva. Foram
determinados os valores da média e do desvio padrao das concentragbes de
COv.

4.5.1 Valor Médio

O valor médio de um conjunto de valores é dado pela média aritmética,

conforme Eq. (4):

T+ To+ ... + T, 1 &
= 3

n = (4)

4.5.2 Desvio Padrao

O desvio padrédo indica o grau de dispersao de uma medida em relagao

a média e pode ser determinado segundo a Eq. (5):

S= T (xi-X)?
n-1

()
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Média das concentragcoes de isopreno, benzeno e tolueno nos
diferentes locais de amostragem

A Copa do Mundo FIFA 2014 teve inicio dia 12 de julho. As coletas
foram realizadas antes e durante a Copa, no periodo de 3 de maio a 6 de julho
de 2014, entre 13:00h e 15:00h. A temperatura variou de 25 °C a 32 °C e,
durante todas as coletas havia sol forte. Para cada ponto, foram realizadas 2
coletas simultaneas e instantaneas (sem utilizagao de restritor de fluxo). A Tab.
5.1 mostra a média das concentragdes de isopreno, benzeno e tolueno em ug
de COV por m® de ar, obtidas para cada canister em duplicata (12 e 22

injecoes):

Tabela 5.1 — Média das concentragdes de isopreno, benzeno e tolueno, nos diferentes
locais de amostragem, antes e durante a Copa do Mundo FIFA de 2014.

Concentragao média (ug m?

Local de amostragem Data Razao
Isopreno Tolueno tolueno/benzeno

Copacabana 08/06/14 0,5961 5,0027 11,0165 2,2021
Copacabana 29/06/14 0,5105 4,4080 10,2228 2,3191
Corcovado 06/07/14 0,6898 4,9016 10,0407 2,0485
Floresta (Mirante Excelsior) 22/06/14 0,5643 5,0825 11,0060 2,1655
Floresta (Praga Afonso Viseu) 22/06/14 0,5502 4,5983 9,9928 2,1731
Floresta (Praga Afonso Viseu) 29/06/14 0,8200 4,4985 9,9789 2,2183
Ipanema 08/06/14 0,7945 5,6169 13,1059 2,3333
Ipanema 29/06/14 0,5170 4,2392  9,7963 2,3109
Jardim Botanico 08/06/14 2,3150 4,8815 10,6545 2,1826
Jardim Botanico 29/06/14 1,5571 4,3857  9,8018 2,2350
Maracana (Maracanéazinho) 25/06/14 0,8546 5,1625 14,8201 2,8707
Maracana (rua frente estatua Belini) 18/06/14 1,1339 6,6821 16,8964 2,5286
Maracana (lado estatua Belini) 08/06/14 0,3907 2,2775 5,2763 2,3167
Maracana (lado estatua Belini) 12/06/14 0,3996 2,4987 6,4176 2,5683
Maracana (lado estatua Belini) 15/06/14 0,4273 2,2709 5,1587 2,2717
P&o-de-Agucar 03/05/14  1,3296 4,4621 9,3514 2,0957
P&o-de-Agucar 05/07/14 0,9464 4,8915  9,7479 1,9928
Pista Claudio Coutinho 03/05/14 1,0917 10,1581 21,8276 2,1488
Pista Claudio Coutinho 05/07/14 1,0768 4,7013  9,8894 2,1036
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A tabela completa contendo os valores das concentragdes referentes a
injecdo das amostras coletadas nos canisters, bem como a média e desvio
padrao (a mediana nao foi utilizada devido a pequena quantidade de amostras)

pode ser visualizada nos anexos, Tab.1A.

Alguns resultados nédo foram apresentados na Tab.1A dos anexos
devido a alguns fatores: 1) O cromatégrafo apresentou problemas na analise
das seguintes amostras: 2 (duas) amostras coletadas no Corcovado no dia 4
de maio e 1 (uma) coletada na Pista Claudio Coutinho no dia 3 de maio; 2) 1
canister apresentou um comportamento diferente no momento da abertura da
valvula (ndo fez barulho) durante a amostragem do dia 15 de junho no
Maracana, o que sugere que houve perda parcial ou total do vacuo antes da
coleta.

Analisando os dados da Tab. 5.1, observa-se que a concentragao de
isopreno variou de 0,39 yg m™ (Maracana) a 2,32 ug m™ (Jardim Botanico), a

concentragao de benzeno variou de 2,27 ug m (Maracana) a 10,16 ug m

(Pista Claudio Coutinho) e a concentracdo de tolueno variou de 5,21 ug m>

(Maracan) a 21,83 ug m™ (Pista Claudio Coutinho).

Nas trés primeiras coletas realizadas no Maracana (08/06, 12/06 e
15/06), havia transito moderado na Avenida Maracana e bastante publico no
entorno do estadio. O dia 8 de junho era domingo, o dia 12 era o dia da
abertura da Copa em Sao Paulo (foi feriado a partir de 12 horas) e dia 15
também era domingo (abertura da Copa no Rio). Provavelmente por esse
motivo, as concentragdes de benzeno e tolueno foram menores que a média
dos outros locais de amostragem. Nos dois ultimos dias de amostragem no
Maracana, foram obtidas as maiores concentracées de benzeno e tolueno. No
dia 18, o tempo estava estagnado (com pouca circulagédo de ar) e havia jogo no
Maracana. A coleta foi realizada na Avenida Maracana, do outro lado da rua,
proximo das arvores. No dia 25/06, o tempo estava ensolarado, sem vento e
também havia jogo no Maracana. Nos dois ultimos dias, o transito tinha sido
fechado minutos antes da amostragem, mas circulavam viaturas do corpo de
bombeiros, da policia e do exército. As ruas vizinhas estavam muito

engarrafadas. Provavelmente, por estar o transito descaracterizado a respeito
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de um dia normal, as concentragcoes de benzeno e tolueno observadas foram
maiores. Quanto a concentracdo de isopreno, as trés primeiras coletas no
Maracana foram realizadas na calgada (ampla, com boa circulagédo de ar e
arvores pequenas) e as duas ultimas coletas foram realizadas em areas com
arvores antigas e grandes. Esse fato, aliado ao fato de nesses dois ultimos dias
o tempo estar ensolarado, poderiam justificar as maiores concentragbes de

isopreno nos dois ultimos dias de coleta.

Na Fig. 5.1 sdo apresentadas as médias dos valores das concentragbes
de isopreno, benzeno e tolueno em todos os locais amostrados. Analisando o
grafico com os dados ja apresentados na Tab.5.1, observa-se claramente que,
no Maracana, as concentracdes de benzeno e tolueno foram menores que a
média em relagdo aos outros pontos da cidade. Outro ponto importante a ser
destacado € que a maxima concentragao de isopreno foi obtida no Jardim
Botanico (2,32 yg m™), valor acima da média comparado com os outros pontos
da cidade, inclusive no ambiente da floresta. A alta concentragéo de isopreno
no Jardim Botanico pode ser devida ao fato de que o local onde foi realizada a
amostragem (Fig. 4.11) é aberto e com grande quantidade de vegetagédo ao
redor e ainda, a emissdo de isopreno aumenta com o aumento da radiacéo
solar (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000) e a coleta foi realizada em um dia
bastante ensolarado.

Comparando os resultados das amostragens realizadas no Jardim
Boténico com realizadas na Floresta da Tijuca, observa-se que, a concentragcao
de isopreno foi menor na Floresta da Tijuca, pois a regido onde foi realizada a
coleta na floresta estava umida e sombria, com pouca incidéncia de radiagéo
solar, fato que nao favorece a emissédo de isopreno pela vegetagcdo. Em um
estudo que vem sendo realizado pela autora na Floresta da Tijuca, resultados
preliminares indicaram que a concentracdo de isopreno apresentou pequena
variacdo em uma coleta realizada em um ponto onde nao havia praticamente
incidéncia de radiagéo (local sombrio) em relagdo a outra realizada a 20m de
altura, proximo da copa das arvores (no ponto mais alto, a concentragdo de
isopreno foi maior). Vale ressaltar que esta amostragem foi realizada em dia

nublado.
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Figura 5.1. Grafico que demonstra a variagdo das concentragdes de isopreno, benzeno e
tolueno, nos diferentes locais de amostragem.

A Fig. 5.2 apresenta o grafico com a razao tolueno/benzeno de todos
os pontos onde foram realizadas as amostragens. Verifica-se que a relagéo
tolueno/benzeno é praticamente a mesma tanto nas areas com transito veicular
onde existe emissao direta de benzeno e tolueno pelos veiculos, quanto na
Floresta da Tijuca, Corcovado e Pao-de-Agucar. Isto € um indicativo de que o
benzeno e o tolueno, que estdo sendo medidos nos locais urbanos, estio
sendo transportados para as areas verdes, 0 que significa que as areas de

lazer ja se encontram impactadas pelas emissdes urbanas.

Um ponto importante a ser considerado € que para se verificar uma
diferenca apreciavel na razao tolueno/benzeno, deve-se ter passado um tempo

muito grande (varios dias), pois conforme ja foi citado na Tab.3.2 do item 3.4.1,
o tempo de vida do benzeno e do tolueno na presencga do radical HO" é de 2 e
10 dias, respectivamente, isso faz com que esses compostos permanegam por
mais tempo na atmosfera e possam ser transportados para outros locais. Isso

também significa que esses compostos foram transportados até as areas

verdes, num tempo inferior aos seus tempos de vida na atmosfera. Isso é
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esperado ja que as areas verdes estdo dentro da cidade e provavelmente o
transporte dos poluentes é realizado em poucas horas. Pelo mesmo motivo, o
isopreno emitido pelas plantas, é encontrado em concentragbes semelhantes

em todos os locais.
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Figura 5.2. Razao tolueno/benzeno, nos diferentes locais de amostragem.

A Tab.5.2 mostra dados de publicagcbes anteriores, onde foram obtidas
as concentragbes benzeno e tolueno em diversas regides do Brasil e do
mundo. E importante ressaltar que, mesmo levando em consideracdo que as
concentracdes dos COV obtidas dependem do método de coleta, do método de
analise, do numero de amostras coletadas e do periodo de coleta (poucas
amostras, especialmente se coletadas num periodo curto, podem nao ser
representativas de um local), do tratamento estatistico (se foram retirados os
outliers), das fontes de emissdo, dos dados meteorologicos (temperatura,
umidade, radiagdo e velocidade do vento), € importante comparar os dados
obtidos por outras fontes a fim de verificar se os valores obtidos se encontram

dentro de uma faixa de concentragao coerente.
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Tabela 5.2 - Dados de publicagbes anteriores em que foram determinadas as
concentragdes de benzeno e tolueno no Rio de Janeiro e em diversas regides do Brasil e

do mundo.

Locais de amostragem

Concentragao (ug m's)

Razao
tolueno/benzeno

Referéncia

Tolueno
Tijuca (Praga Saens
Pefia)/RJ 5,40 14,70 2,72 Greenpeace (1997)
Volta Redonda (CSN)/RJ 20,30 3,30 0,16 Gioda (2000)
Av. Brasil/RJ 6,00 26,30 4,38 Fernandes et al. (2002)
Av. Pres. Vargas/RJ 4,44 11,10 2,50 Machado (2002)
Av. Pres. Vargas/RJ 9,40 17,00 1,81 Corréa, (2003)
Fiocruz (Campus)/RJ 1,92 9,02 4,70 Rodrigues et al. (2007)
Tijuca (Pga Saens Pefia)/RJ 1,10 4,80 4,36 Martins et al. (2007)
Entrada da Floresta da Tijuca
(Cascatinha Taynay)/RJ 2,56 2,66 1,04 Custddio et al. (2010)
Floresta da Tijuca (ara de
lazer dentro do parque)/RJ 1,64 1,47 0,90 Custddio et al. (2010)
Floresta da Tijuca (Pico da
Bandeira)/RJ 1,69 1,79 1,06 Custddio et al. (2010)
Tijuca (Pca Saens Pena)/RJ 517 7,02 1,36 Custadio et al. (2010)
Porto Alegre/RS 16,60 27,20 1,64 Gee e Sollars (1998)
Porto Alegre/RS 11,80 20,80 1,76 Grosjean et al. (1999)
Porto Alegre/RS 24,90 43,10 1,73 Grosjean et al. (1999)
Sao Paulo/SP 2,55 23,80 9,33 Colén et al. (2001)
Sao Paulo/SP 4,80 45,10 9,40 Colén et al. (2001)
S3o Paulo/SP 16,70 28,10 1,68 Gee e Sollars (1998)
Hamburgo/GER 1,40 4,70 3,36 Schneider et al. (2001)
Romal/ITA 35,50 99,70 2,81 Brocco et al. (1997)
Hanover/GER 4,27 24,00 5,62 ligen et al. (2003)
Seoul/KOR 5,10 48,20 9,45 Na et al. (2003)
Hong-Kong/CHI 4,85 28,80 5,94 Ho et al. (2002)

Analisando a Tab. 5.2, observa-se que a razao tolueno/benzeno varia

bastante com a localizagdo. Ja foi mencionado no item 3.3.6 que a matriz

energética oferece varias opgdes de combustiveis (CNG, etanol, gasolina,

diesel) e que a razao tolueno/benzeno varia com o tipo de combustivel utilizado

na regido. Vale observar ainda que, um aumento na razdo tolueno/benzeno

indica geralmente uma diminuicdo nas emissdes de benzeno, o que € bastante

favoravel, ja que este composto é extremamente prejudicial a saude, conforme

ja apresentado no item 3.3.3.
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E importante ainda enfatizar que a repetitividade dos resultados das

concentracdes de isopreno, benzeno e tolueno obtidas neste trabalho

encontram-se dentro da faixa estabelecida pelo método TO-15 (EPA,1999),

que é de 25%. Além disso, o isopreno esta sendo medido proximo ao limite de

deteccao, que é de 2 ng (aproximadamente 0,39 pug m™).

5.2 Percentuais em massa do isopreno, benzeno e tolueno

A Tab. 5.3 mostra a média dos percentuais em massa do isopreno,

benzeno e tolueno nos diferentes locais de amostragem. A tabela completa

encontra-se nos anexos (Tab. 2A). O percentual em massa foi obtido atraves

da relacdo da concentracdo de cada COV e a soma das concentracbes dos

COVv.

Tabela 5.3 - Percentual em massa do isopreno, benzeno e tolueno, em diferentes pontos

de amostragem.

isopreno  [INNBENZENOIIN

TOLUENO

Local de Amostragem Data de Conc. % Conc. % Conc. %

coleta o o o
pgm? massa gm? massa [ gm? massa
Copacabana 08/06/14 0,5961 3,5983 5,0027 30,1760 11,0165 66,2257
Copacabana 29/06/14 0,5105 3,3808 4,4080 29,1447 10,2228 67,4744
Corcovado 06/07/14 0,6898 4,4139 4,9016 31,2944 10,0407 64,2917
Floresta (Mirante Excelsior) 22/06/14 0,5643 3,3885 5,0825 30,5256 11,0060 66,0859
Floresta (Praga Afonso Viseu) 22/06/14 0,5502 3,6343 4,5983 30,3706 9,9928 65,9951
Floresta (Praca Afonso Viseu) 29/06/14 0,8200 5,3686 4,4985 29,4004 9,9789 65,2310
Ipanema 08/06/14 0,7945 4,1767 5,6169 28,9779 13,1059 66,8454
Ipanema 29/09/14 0,5224 3,5998 4,2392 29,1713 9,7963 67,2289
Jardim Botanico 08/06/14 2,3150 12,9914 4,8815 27,3354 10,6545 59,6732
Jardim Botanico 29/06/14 1,5571 9,8915 4,3857 27,8563 9,8018 62,2522
Maracané (Maracanazinho) 25/06/14 0,8546 4,0943 5,1625 24,8234 14,8201 71,0822

Maracana (rua frente a estatua

Belini) 18/06/14 1,1339 4,4718 6,6821 26,8423 16,8964 68,6859
Maracané (lado estatua Belini) 08/06/14 0,3907 4,8790 2,2775 28,6997 5,2763 66,4213
Maracané (lado estatua Belini) 12/06/14 0,3996 4,2827 2,4987 26,8226 6,4176 68,8947
Maracané (lado estatua Belini) 15/06/14 0,4273 5,4381 2,2709 28,9091 5,1587 65,6528
Morro do Pao-de-Agucar 03/05/14 1,3296 8,8029 4,4621 29,4464 09,3514 61,7506
Morro do Pao-de-Acucar 05/07/14 0,9464 6,1540 4,8915 31,2987 9,7479 62,5474
Pista Claudio Coutinho 03/05/14 1,0917 3,3013 10,1581 30,7114 21,8276 65,9873
Pista Claudio Coutinho 05/07/14 1,0768 6,7985 4,7013 30,0081 9,8894 63,1934
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Observa-se que o percentual em massa do isopreno variou de 3,30%
(Pista Claudio Coutinho) a 12,99% (Jardim Boténico), o percentual em massa
do benzeno variou de 24,82% (Maracana) a 31,29% (Corcovado e Péao de
Acucar) e o percentual em massa do tolueno variou de 59,67% (Jardim
Botanico) a 71,08% (Maracana). A Fig. 5.3 representa graficamente a média

dos percentuais em massa do isopreno, benzeno e tolueno, nos diferentes

locais de amostragem:
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Figura 5.3. Percentuais em massa do isopreno, benzeno e tolueno nos diferentes locais

de amostragem.

Analisando a Fig. 5.3, observa-se que a contribuicdo em massa do

benzeno e do tolueno foi em todos os locais da ordem de 30% e 60%,
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respectivamente. Ja o isopreno manteve uma contribuicdo em massa da ordem
de 5% em todos os locais, com excecdo do Jardim Botanico, onde sua
contribuicdo em massa foi de 11%. Este resultado chama a atengéo no sentido
da importancia da conservagao das areas verdes, visto que o Jardim Botanico

€ uma area de lazer e um ponto turistico bastante representativo para a cidade.

5.3 Reatividade cinética do isopreno, benzeno e tolueno

A Tab. 5.4 mostra a média da velocidade das reagdes do isopreno,
benzeno e tolueno na presenca do radical HO'. A tabela completa encontra-se

nos anexos (Tab. 3A). Foi calculada a velocidade da primeira etapa (etapa
determinante da reag&o). Conforme ja mencionado no item 3.4.1, a velocidade
foi determinada multiplicando a constante de velocidade (kon) da reacéo de

cada COV com o radical HO" pela concentragdo de COV e pela concentragao

do radical HO’, que , segundo FINLAYSON-PITTS & PITTS (2000) é, em

média, 1.10° radicais cm™ para o periodo diurno.

Tabela 5.4 - Média das velocidades das reagdes de isopreno, benzeno e tolueno com o
radical HO' nos diferentes locais de amostragem.

Velocidade da reagao (moléc cm? s'1)

Local de Amostragem Data ISOPRENO TOLUENO

kow = 101.10™2 kow = 1,2.107? Kow = 6,0.10°"2

cm’moléc’s?  cm®moléc’'s™ cm® moléc™s™
Copacabana 08/06/14 2,4669E-03 2,8203E-04 3,6631E-03
Copacabana 29/06/14 2,1123E-03 2,4851E-04 3,3992E-03
Corcovado 06/07/14 2,8546E-03 2,7633E-04 3,3386E-03
Floresta (Mirante Excelsior) 22/06/14 2,3352E-03 2,8653E-04 3,6596E-03
Floresta (Praga Afonso Viseu) 22/06/14 2,2768E-03 2,5924E-04 3,3227E-03
Floresta (Praga Afonso Viseu) 29/06/14 3,3934E-03 2,5361E-04 3,3181E-03
Ipanema 08/06/14 3,2878E-03 3,1666E-04 4,3579E-03
Ipanema 29/09/14 2,1617E-03 2,3899E-04 3,2574E-03
Jardim Botanico 08/06/14 9,5798E-03 2,7520E-04 3,5427E-03
Jardim Botéanico 29/06/14 6,4437E-03 2,4725E-04 3,2592E-03
Maracana (Maracanazinho) 25/06/14 3,5365E-03 2,9104E-04 4,9279E-03
Maracana (rua frente estatua Belini) 18/06/14 4,6922E-03 3,7671E-04 5,6182E-03
Maracana (lado estatua Belini) 08/06/14 1,6167E-03 1,2839E-04 1,7544E-03
Maracana (lado estatua Belini) 12/06/14 1,6538E-03 1,4087E-04 2,1339E-03
Maracani (lado estatua Belini) 15/06/14 1,7683E-03 1,2802E-04 1,7153E-03
Pao-de-Acucar 03/05/14 5,5021E-03 2,5155E-04 3,1094E-03
Pao-de-Acucar 05/07/14 3,9164E-03 2,7577E-04 3,2413E-03
Pista Claudio Coutinho 03/05/14 4,5177E-03 5,7267E-04 7,2579E-03
Pista Claudio Coutinho 05/07/14 4,4559E-03 2,6504E-04 3,2883E-03
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A Tab. 5.5 mostra a reatividade (velocidades relativas) do isopreno,

benzeno e tolueno, nos diferentes locais de amostragem. A reatividade foi

determinada através da relagdo da velocidade de cada COV com o radical HO’

com a soma das velocidades de todos os COV com o radical HO'.

Tabela 5.5 - Reatividade cinética do isopreno, benzeno e tolueno com o radical HO' em
diferentes locais de amostragem

Reatividade Cinética

Local de Amostragem Data IEREENE TOLUENO

Visopreno/ Viotal Vbenzeno/ Viotal Vtolueno/ Viotal
Copacabana 08/06/14 0,3851 0,0441 0,5708
Copacabana 29/06/14 0,3661 0,0432 0,5907
Corcovado 06/07/14 0,4409 0,0426 0,5165
Floresta (Mirante Excelsior) 22/06/14 0,3718 0,0456 0,5826
Floresta (Praga Afonso Viseu) 22/06/14 0,3886 0,0442 0,5671
Floresta (Praga Afonso Viseu) 29/06/14 0,4870 0,0364 0,4766
Ipanema 08/06/14 0,4183 0,0397 0,5420
Ipanema 29/09/14 0,3825 0,0423 0,5752
Jardim Botanico 08/06/14 0,7130 0,0207 0,2663
Jardim Botanico 29/06/14 0,6474 0,0249 0,3278
Maracanéa (Maracanazinho) 25/06/14 0,4032 0,0334 0,5634
Maracana (rua frente estatua Belini) 18/06/14 0,4269 0,0354 0,5377
Maracana (lado estatua Belini) 08/06/14 0,4568 0,0371 0,5061
Maracana (lado estatua Belini) 12/06/14 0,4197 0,0359 0,5444
Maracana (lado estatua Belini) 15/06/14 0,4896 0,0355 0,4749
Pao-de-Agucar 03/05/14 0,6191 0,0285 0,3525
Pao-de-Agucar 05/07/14 0,5208 0,0378 0,4414
Pista Claudio Coutinho 03/05/14 0,3659 0,0464 0,5878
Pista Claudio Coutinho 05/07/14 0,5472 0,0337 0,4191

A Fig. 5.4 mostra graficamente os resultados apresentados pela
Tab.5.5. Comparando os resultados de reatividade com os resultados
anteriormente obtidos de percentual em massa (Tab.5.3 e Fig.5.3), observa-se
que o isopreno, contribuindo com uma média de apenas 5% em massa,
apresenta uma contribuicdo com relacao a reatividade na faixa de 38% a 57%.
Entretanto, no caso do Jardim Botanico, a contribuicdo em reatividade do
isopreno sobe para 69%. O benzeno, que possui uma contribuicdo em massa
em torno de 30%, apresenta reatividade da ordem de 4%. Ja o tolueno, que
contribui com cerca de 65% em massa, apresenta reatividade na faixa de 50%
a 60%, excetuando o caso do Jardim Botanico, onde a reatividade do tolueno é
da ordem de 29%.
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Figura 5.4. Reatividade cinética do isopreno, benzeno e tolueno na presenga do radical
HO' em diferentes locais de amostragem.

M Isopreno M Benzeno Tolueno

A reatividade, expressa desta forma, € um numero relativo e indica que
percentual do radical HO" reage com cada COV para uma dada mistura de

compostos. Os valores apresentados neste trabalho consideram apenas trés
CQV e, por tanto, sdo uma comparagao apenas entre estes compostos e nao
um valor relativo a toda a mistura de COV existente na atmosfera. Analisando

como exemplo as amostragens em Copacabana, observa-se que 38% dos

radicais HO" reagem com isopreno, 4% dos radicais HO" reagem com benzeno

e 58% dos radicais HO" reagem com tolueno. Mesmo apresentando uma
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concentragdo baixa na atmosfera, a contribuicdo do isopreno é bastante

significativa, pois a constante de velocidade do isopreno na presenga do radical

HO" (kow= 101.107"2 cm® moléc's™") é 84 vezes maior que o valor da constante

de velocidade do benzeno na presencga do radical HO™ (kon= 1,2.107"2 cm?®

moléc's™) e 17 vezes maior que a constante de velocidade do tolueno na

presenca do radical HO' (kon= 6,0.107"% cm® moléc's™).

Outro ponto a ser considerado € que, conforme ja mencionado no item

3.4.1, o tempo de permanéncia do benzeno (10 dias) e tolueno (2 dias) na
atmosfera na presenca do radical HO" é bem maior que o do isopreno (3

horas). Essa permanéncia na atmosfera faz com que esses compostos nao
reajam de imediato e sejam transportados para fora da cidade (regides rurais).
Vale enfatizar que tanto o benzeno quanto o tolueno sdo compostos bastante

téxicos e prejudiciais a saude.

5.4 Reatividade mecanistica do isopreno, benzeno e tolueno: potencial
formador de oz6nio

A reatividade mecanistica indica a capacidade que um composto tem
de formar ozénio e isso depende do mecanismo de reacdo, que envolve varias

etapas consecutivas: a primeira etapa determinante da velocidade, na qual o
radical HO" reage com o COV e as etapas posteriores, rapidas, de reacao do

radical formado na primeira etapa, com oxigénio e a reagao posterior com oxido

de nitrogénio (NO), como ja apresentado nos itens 3.3.1.1, 3.3.3.2 € 3.3.1.3.

A capacidade de formar ozbénio pode ser estimada através do calculo
do incremento maximo de reatividade (MIR), j& mencionado no item 3.4.2. A
escala MIR depende das condi¢des em que ocorreram as reagdes, CoOmo as
condigbes meteorologicas, fontes de emissdo, radiacdo solar, bem como da
concentracdo de NO4 e monoxido de carbono (CO). Desta forma, melhores
resultados sao obtidos utilizando a escala MIR construida para as proximidades

do local onde foram realizadas as amostragens. Entretanto, neste trabalho, foi
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utilizada como referéncia a escala MIR obtida através de uma modelagem

realizada por Carter (1999), para 39 cidades americanas.

O potencial formador de 0z6nio dos COV foi determinado multiplicando
a concentragdo de cada COV (ug m™) pelo valor de MIR (adimensional) obtido
por Carter. Desta forma, o potencial formador de ozénio foi determinado em ug
m=. A Tab. 5.6 mostra o potencial formador de ozénio individual do isopreno,
benzeno e tolueno, nos diferentes locais onde foram realizadas as

amostragens. A tabela completa encontra-se nos anexos (Tab. 4A).

Tabela 5.6 - Reatividade mecanistica (potencial formador de 0z6nio) do isopreno, benzeno e tolueno
nos diferentes locais de amostragem.

isopreno  [NNNNNBENZENOWIMNN TOLUENO

Data de MIR . [COV's] MIR . [COV's] MIR . [COV's]
Local de Amostragem
coleta Conc. pg. m> Conc. ug. m*> Conc. pg. m?>
pg. m> MIR = 10,61 pg. m> MIR=0,72 pg.m* MIR =4,00

Copacabana 08/06/14 0,5961 6,3251 5,0027 3,6019 11,0165 44,0659
Copacabana 29/06/14 0,5105 5,4160 4,4080 3,1738 10,2228 40,8910
Corcovado 06/07/14 0,6898 7,3192 4,9016 3,5291 10,0407 40,1628
Floresta (Mirante Excelsior) 22/06/14  0,5643 5,9874 5,0825 3,6594 11,0060 44,0238
Floresta (Praga Afonso Viseu) 22/06/14  0,5502 5,8376 4,5983 3,3108 9,9928 39,9711
Floresta (Praga Afonso Viseu) 29/06/14  0,8200 8,7006 4,4985 3,2389 9,9789 39,9156
Ipanema 08/06/14 0,7945 8,4297 5,6169 4,0442 13,1059 52,4238
Ipanema 29/09/14 0,5224 5,5425 4,2392 3,0522 9,7963 39,1851
Jardim Botanico 08/06/14 2,3150 24,5622 4,8815 3,5147 10,6545 42,6179
Jardim Botéanico 29/06/14 1,5571 16,5213 4,3857 3,1577 9,8018 39,2071
Maracana (Maracanazinho) 25/06/14  0,8546 9,0675 5,1625 3,7170 14,8201 59,2806
Maracana (rua frente a estatua
Belini) 18/06/14 1,1339 12,0307 6,6821 4,8111 16,8964 67,5856
Maracana (lado estatua Belini)  08/06/14  0,3907 4,1453 2,2775 1,6398 5,2763 21,1053
Maracana (lado estatua Belini)  12/06/14  0,3996 4,2402 2,4987 1,7991 6,4176 25,6702
Maracana (lado estatua Belini)  15/06/14  0,4273 4,5337 2,2709 1,6350 5,1587 20,6348
Morro do Pao-de-Agucar 03/05/14 1,3296 14,1073 4,4621 3,2127 9,3514 37,4055
Morro do Pao-de-Agucar 05/07/14 0,9464 10,0415 4,8915 3,5219 9,7479 38,9915
Pista Claudio Coutinho 03/05/14 1,0917 11,5833 10,1581 7,3138 21,8276 87,3104
Pista Claudio Coutinho 05/07/14 1,0768 11,4248 4,7013 3,3849 9,8894 39,5576

Analisando a Tab. 5.6, observa-se que o potencial formador de ozdnio
do isopreno variou de 4,1 ug m* (Maracana) a 24,56 ug m™ (Jardim Botanico),
o potencial formador de 0zdnio do benzeno variou de 1,63 pg m™ (Maracana) a
7,31 ug m> (Pista Claudio Coutinho) e o potencial formador de oz6nio do

tolueno variou de 20,63 ug m= (Maracana) a 87,3 ug m™ (Pista Claudio
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Coutinho). Esses valores representam a quantidade de ozbénio formada num

metro cubico de ar pelos compostos considerados, em condigdes tipicas.

A Fig. 5.5 representa graficamente o percentual formador de ozénio de

cada COV se somente existissem esses 3 compostos (isopreno, benzeno e

tolueno) na atmosfera.

Potencial formador de 0z6nio
Copacabana

M Isopreno M Benzeno Tolueno

11%

p 97%

82%

Potencial formador de 0zonio
Corcovado

M Isopreno M Benzeno Tolueno

14%

e 7%

79%

Potencial formador de 0zonio
Floresta da Tijuca

M |sopreno M Benzeno Tolueno

13%

' :KT%

80%

Potencial formador de 0zonio
Ipanema

M |sopreno M Benzeno Tolueno

13%

il _.@6%

81%

Potencial formador de 0zonio
Jardim Botanico

M |sopreno M Benzeno Tolueno
B 32%

63%
5%

Potencial formador de 0zonio
Maracana

M |sopreno M Benzeno Tolueno

80%

Potencial formador de 0zonio
Morro do Pdo de Agucar

M [sopreno M Benzeno Tolueno

32%

63% 5%

Potencial formador de 0z6nio
Pista Claudio Coutinho

M Isopreno M Benzeno Tolueno

16%
L 7%

77%

Figura 5.5. Potencial formador de ozénio do isopreno, benzeno e tolueno, em diferentes

pontos de amostragem (em porcentagem).
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Analisando a Fig. 5.5, observa-se que tomando como exemplo a
amostragem no Pao de Agucar, 32% do ozbnio formado € proveniente do
isopreno, 5% é proveniente do benzeno e 63% é proveniente do tolueno. E
importante observar que o incremento maximo de reatividade (MIR)
determinado por Carter foi construido em uma atmosfera urbana, com altas
concentracdes de NO, onde a formagao de ozbnio é controlada exclusivamente
pela concentracéo de COV.

Vale ainda enfatizar que a formacdo de oz6nio ndo é devida
diretamente aos COV, mas sim as reagdes dos radicais (provenientes dos
compostos organicos) com o o6xido de nitrogénio (NO), que é geralmente
proveniente de contribui¢des antrépicas (queima de combustiveis). E ainda, a
alta contribuicdo do isopreno na formagao de ozénio, calculada neste trabalho,
€ devido ao fato deste calculo ter sido realizado levando em conta apenas a
existéncias desses 3 COV na atmosfera (isopreno, benzeno e tolueno). Em
uma tese de doutorado que vem sendo realizada por um dos membros de
Nosso grupo, resultados indicaram que a contribuigdo do isopreno com relagao
a formacéo de ozbnio foi em torno de 5% (em relacdo aos 57 compostos
estudados). Levando em conta somente os alcenos, a contribui¢do do isopreno
foi de 10%.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram determinadas as concentracbes de benzeno e
tolueno, compostos de origem antrépica, e de isopreno, o principal composto
emitido pelas plantas, nos dias anteriores e durante a Copa FIFA 2014, nos
principais pontos turisticos de Rio de Janeiro.

Do ponto de vista ambiental e considerando que Rio de Janeiro sera
sede dos préximos Jogos Olimpicos, o trabalho mostra que as concentragdes
de tolueno e benzeno sao da mesma ordem de grandeza que as determinadas
previamente no Rio de Janeiro, em outras cidades brasileiras e em outras
cidades de paises desenvolvidos, ndo representando um perigo para a saude
da populagéo e dos turistas. Mostra, também, que o transporte de massas de
ar e o intercambio de ar entre a cidade e a floresta € significativo e que a
Floresta da Tijuca, que € um Parque Nacional, esta impactada pelas emissées
urbanas. Este resultado n&do é surpreendente ja que existem evidéncias do
impacto das emissdes antropicas em areas naturais mais distantes dos centros

urbanos, como a Floresta Amazo6nica.

Do ponto de vista cientifico, este trabalho mostra uma abordagem
diferente da questdo da qualidade do ar, ao apresentar parametros fisico-
quimicos de reatividade da atmosfera. O estudo mostra que o isopreno, mesmo
em concentragbes baixas, comparado com outros compostos organicos
provenientes de fontes antropicas, tem um rol fundamental na quimica da
troposfera e na formacdo de ozbnio. Vale lembrar que o isopreno em
ambientes rurais ou remotos n&o contribui para a formagdo de ozénio ja que
esse processo acontece apenas na presenga de 6xidos de nitrogénio que s&o
devidos geralmente a queima de combustiveis ou, eventualmente, a queima de

vegetacao pelo homem ou por fendmenos naturais.

Finalmente, este trabalho € um dos primeiros no Brasil a usar o Método
TO-15 para a determinagcdo de compostos organicos volateis. O método foi
implementado no laboratério durante a realizacdo deste trabalho, e assim,
representa uma contribuicdo importante do ponto de vista das metodologias

utilizadas na area de quimica atmosférica.
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APENDICE

Curva analitica do isopreno

Volumes (em mL) injetados para obtencdo da curva analitica: 10, 15, 20, 30,

40, 50, 75.

Concentragao do isopreno no padrao: 47 ppbC = 9,4 ppb.

40000 -+

35000 - y = 14025x - 2399,1
R? = 0,9934

30000 -
25000 -
20000 -
15000 -

Sinal analitico

10000 -
5000 -

Massa (ng)

Figura 1A. Curva analitica do isopreno.
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Curva analitica do benzeno

Volumes (em mL) injetados para obtengao da curva analitica: 8, 10, 15, 20, 25,

30, 40, 50, 75, 100.

Concentragao do benzeno no padrao: 100 ppb.

800000

700000 -

600000 -

500000 -

400000 -

300000

Sinal analitico

200000

100000 -

0 .

y = 23890x - 46664
R?=0,9961

20 30 40

Massa (ng)

Figura 2A. Curva analitica do benzeno.
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Curva analitica do tolueno

Volumes (em mL) injetados para obteng¢ao da curva analitica: 10, 15, 20, 25,
40, 75,100.

Concentragao do tolueno no padrao: 100 ppb.

600000 -
500000 - y = 12682x - 53591
R2=0,9971
o
O 400000 -
K~
2
& 300000 -
©
£
Y 200000 -
100000 -
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Massa (ng)

Figura 3A. Curva analitica do tolueno.
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Tabela 1A — Concentragao, média e desvio padrao de isopreno, benzeno e tolueno em diferentes pontos de amostragem.

Locatd ISOPRENO _ BENZENO TOLUENO
ocal de . . ~
Data da Coleta Canister Injegao 3 i 3 i 3 i
Amostragem jec Concentr_::(;ao Média E:::alz Concentr:gao Média E:::/;:, Concentr_::gao Média E:::alz
g m g m g m
08/06/2014 1 12 0,5751 46538 97281
a
08/06/2014 2 0,5549 05961  0,0501 51634 50027  0,2623 10,5600 11,0165  1,0977
08/06/2014 ) 12 0,6688 4,9532 11,5542
COPACABANA 0810612014 28 0,5858 52402 12,2236
20/06/2014 ] 12 04826 4,2994 94313
a
29/06/2014 2 0,4264 05105  0,0722 4,4446 44080 0,631 11,1468 10,2228 07050
20/06/2014 , 12 0,5388 4,2650 10,1885
29/06/2014 28 0,5941 4,6230 10,1244
06/07/2014 ] 12 07661 52770 10,1657
a
CORCOVADO 06/07/2014 2 0.6812 06898  0,0553 5.4028 49016 05183 10,4523 10,0407 04174
06/07/2014 ) 12 0,6336 43419 94613
06/07/2014 28 0,6785 45845 10,0834
22/06/2014 1 12 0,5647 5,0252 10,8084
FLORESTA .
(trilha Mirante ~ 22/06/2014 2 0,6256 05643  0,0439 5,5997 50825  0,3686 12,2192 11,0060  0,8495
Excelsior) 22/06/2014 ) 12 0,5252 4,7281 10,2351
22/06/2014 28 0,5417 4,9769 10,7611
22/06/2014 ] 12 0,5312 44668 97261
a
22/06/2014 2 0.5616 05502  0,0134 4,6923 45983 01082 10,2082 90,9928  0,2672
22/06/2014 , 12 0,5570 45527 9,8002
(PFrI;gaR,EfiTrgo 22/06/2014 28 0,5510 46815 10,2367
Viseu) 20/06/2014 ] 12 0,8726 45187 9,9350
a
29/06/2014 2 0.7659 08200  0,0463 4,7460 44985 01844 10,4239 99789  0,3245
20/06/2014 ) 12 0,8402 43171 9,6450
20/06/2014 28 0,8014 44122 9,917
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Tabela 1A - Continuagao

ISOPRENO _ BENZENO TOLUENO
Local de Data da Coleta  Canister Injegao C traca i Cc traca i Cc traca i
Amostragem oncentragao Média EesV!O oncentragao Média Ee:vlo oncentragao Média EesV!O
ug m-3 adrao ug m-3 adarao ug m-3 adrao
08/06/2014 ) 12 0,8803 6,3067 15,8100
a
08/06/2014 2 0.8054 0,7945  0,0637 6.6528 56169  1,0130 15,9681 131059 3,2250
08/06/2014 ) 12 0,7498 4,6121 10,0014
IPANEMA 08/06/2014 28 0,7425 4,8959 10,6442
(Caesar Park) 29/06/2014 ] 12 0,5563 4,1075 8,9265
a
29/06/2014 2 0,4850 0,5224  0,0314 4,1988 42392  0,1175 9,2883 97963  0,8135
29/06/2014 ) 12 0,5098 4,2635 10,3810
29/06/2014 22 0,5385 4,3870 10,5893
08/06/2014 ] 1a 2,5453 4,6201 10,2586
a
08/06/2014 2 2,2457 23150  0,2928 5.0364 48815  0,2282 10,8469 10,6545  0,3773
08/06/2014 ) 12 2,5398 4,7643 10,4301
JARDIM 08/06/2014 22 1,0293 5,1053 11,0823
BOTANICO 29/06/2014 ] 1a 1,6188 4,3953 9,6236
a
29/06/2014 2 14611 1,5571  0,0698 4,4305 43857  0,0346 9.8688 98018  0,1540
29/06/2014 ) 1a 1,5967 4,3563 9,7376
29/06/2014 2a 1,5519 4,3606 9,9771
. 25/06/2014 ) 12 0,7969 5,3997 14,5297
MARACANA .
(frente ao 25/06/2014 2 0,7568 08546  0,0942 5,229 51625  0,1909 13,7136 14,8201  0,8866
Maracanazinho)  25/06/2014 ) 12 0,9609 5,0437 15,3264
25/06/2014 22 0,9040 4,9769 15,7108
. 18/06/2014 ] 1a 0,8021 5,4405 15,3731
MARACANA .
(rua préxima a 18/06/2014 2 0.7140 1,339 0,4356 54734 6,6821 1,4284 15,4018 16,8964  1,8382
estatua Belini) 18/06/2014 ) 12 1,5248 7,6661 17,6881
18/06/2014 22 1,4946 8,1484 19,1225
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Tabela 1A - Continuagao

_ isoereno  [NBENZENG TOLUENO
Local de , L
Data da Coleta Canister Injegao 3 i 3 i 3 i
Amostragem i jec Concentr:gao Média E:;:%Z Concentrjgao Média Eaejrgg Concentr:gao Média E:;;/;Z
pgm Hg m ygm
08/06/2014 ) 12 0,4948 2,3394 54804
a
08/06/2014 2 0.4517 0,3907  0,0970 2,3534 22775 0,834 5.5885 52763 03120
08/06/2014 ) 1a 0,3134 2,1788 4,9191
i 08/06/2014 2a 0,3030 2,2383 51173
. . a
do Belini) 12/06/2014 2 0,4394 0,3996  0,0508 26049 24987  0,0832 6,6332 64176  0,1923
12/06/2014 ) 12 0,3846 2,4241 6,1874
12/06/2014 22 0,3343 24416 6,3492
a
15/06/2014 1 ! 0.4168 04273  0,0148 2.2534 22709 0,0247 5.0377 51587  0,1711
15/06/2014 2a 0,4378 2,2884 5,2797
03/05/2014 1 12 1,1912 4,2683 9,3493
03/05/2014 9 12 1,5307 1,3296  0,1782 4,3099 4,4621 0,3003 8,8894 9,3514 0,4629
MORRO DO 03/05/2014 22 1,2670 4,8080 09,8153
:gAgc?Ai 05/07/2014 ] 12 1,1826 4,2982 8,9921
a
05/07/2014 2 1,1094 09464  0,2367 4,5394 4,8915 0,6094 9.6335 97479 05712
05/07/2014 ) 1a 0,8020 5,0553 10,0937
05/07/2014 22 0,6916 56733 10,2722
a
03/05/2014 1 ! 11121 1,0917  0,0289 10,1233 10,1581  0,0493 21,5632 21,8276  0,3738
03/05/2014 12 1,0713 10,1930 22,0919
PISTACLAUDIO  05/07/2014 ] 12 1,3921 4,6542 9,8489
COUTINHO 05/07/2014 22 1,3282 5,2793 10,8480
’ 1,0768  0,3286 ' 4,7013 0,4195 ’ 08894  0,7038
05/07/2014 ) 12 0,7748 4,2767 9,1618
05/07/2014 22 0,8121 4,5949 9,6989
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Tabela 2A - Percentual em massa de isopreno, benzeno e tolueno, em diferentes pontos de amostragem.

~ sorreno  [BENZENG N TOLUENO

Local de Data de Canister Concentragao Concentragao Concentragao
Amostragem coleta 3 % massa 3 % massa 3 % massa
Hgm HgmM Hg m
8/6/14 1 0,5751 3,8451 4,6538 31,1146 9,7281 65,0403
8/6/14 0,5549 3,4086 5,1634 31,7196 10,5600 64,8717
8/6/14 2 0,6688 3,8938 4,9532 28,8376 11,5542 67,2686
COPACABANA 8/6/14 0,5858 3,2456 5,2402 29,0321 12,2236 67,7223
29/6/14 1 0,4826 3,3952 4,2994 30,2490 9,4313 66,3558
29/6/14 0,4264 2,6623 4,4446 27,7479 11,1468 69,5899
29/6/14 2 0,5388 3,5936 4,2650 28,4479 10,1885 67,9585
29/6/14 0,5941 3,8724 4,6230 30,1340 10,1244 65,9936
6/7/14 1 0,7661 4,7262 5,2770 32,5565 10,1657 62,7173
CORCOVADO 6/7/14 0,6812 4,1195 5,4028 32,6725 10,4523 63,2080
6/7/14 2 0,6336 4,3887 4,3419 30,0753 9,4613 65,5360
6/7/14 0,6785 4,4212 4,5845 29,8735 10,0834 65,7053
22/6/14 1 0,5647 3,4437 5,0252 30,6446 10,8084 65,9117
FLORESTA
. . 22/6/14 0,6256 3,3918 5,5997 30,3599 12,2192 66,2483
(trilha Mirante
Excelsior) 22/6/14 2 0,5252 3,3910 4,7281 30,5266 10,2351 66,0825
22/6/14 0,5417 3,3277 4,9769 30,5711 10,7611 66,1011
22/6/14 1 0,5312 3,6077 4,4668 30,3368 9,7261 66,0556
22/6/14 0,5616 3,6319 4,6923 30,3474 10,2082 66,0207
22/6/14 2 0,5570 3,7358 4,5527 30,5348 9,8002 65,7294
FLORESTA
22/6/14 0,5510 3,5620 4,6815 30,2635 10,2367 66,1745
(Praga Afonso
Viseu) 29/6/14 1 0,8726 5,6934 4,5187 29,4833 9,9350 64,8233
29/6/14 0,7659 4,8063 4,7460 29,7820 10,4239 65,4118
29/6/14 2 0,8402 5,6762 4,3171 29,1651 9,6450 65,1587

29/6/14 0,8014 5,2986 4,4122 29,1711 9,9117 65,5304




Tabela 2A - Continuagao

~ sorreno  [BENZENG N TOLUENO

A Local de Data de Canister Concentragao Concentragao Concentragao
mostragem coleta 3 % massa 3 % massa 3 % massa
Hg m Hg m Hgm
8/6/14 ; 0,8803 3,8278 6,3067 27,4242 15,8100 68,7480
8/6/14 0,8054 3,4381 6,6528 28,3989 15,9681 68,1631
8/6/14 ) 0,7498 4,8805 4,6121 30,0204 10,0014 65,0992
IPANEMA 8/6/14 0,7425 4,5602 4,8959 30,0684 10,6442 65,3714
29/6/14 ] 0,5563 4,0933 4,1075 30,2237 8,9265 65,6830
29/6/14 0,4850 3,4711 4,1988 30,0515 9,2883 66,4773
29/6/14 ) 0,5098 3,3641 4,2635 28,1337 10,3810 68,5022
29/6/14 0,5385 3,4707 4,3870 28,2763 10,5893 68,2530
8/6/14 ] 2,5453 14,6080 4,6201 26,5156 10,2586 58,8763
8/6/14 2,2457 12,3874 5,0364 27,7810 10,8469 59,8316
8/6/14 ) 2,5398 14,3213 4,7643 26,8650 10,4301 58,8137
JARDIM 8/6/14 1,9293 10,6490 51053 28,1798 11,0823 61,1712
BOTANICO 29/6/14 ; 1,6188 10,3521 4,3953 28,1072 9,6236 61,5408
29/6/14 1,4611 9,2708 4,4305 28,1115 9,8688 62,6178
29/6/14 ) 1,5967 10,1763 4,3563 27,7638 9,7376 62,0600
29/6/14 1,5519 9,7670 4,3606 27,4428 9,9771 62,7902
) 25/6/14 ] 0,7969 3,8447 5,3997 26,0523 14,5297 70,1030
M(':‘r'z':t?:;'“ 25/6/14 0,7568 3,8416 5,2206 26,5463 13,7136 69,6121

Maracanazinho)  25/6/14 ) 0,9609 4,5045 5,0437 23,6449 15,3264 71,8506

25/6/14 0,9040 4,1866 4,9769 23,0501 15,7108 72,7633
) 18/6/14 ] 0,8021 3,7109 54405 25,1692 15,3731 71,1199
(maARpﬁsi?r::a 18/6/14 0,7140 3,3072 5,4734 25,3525 15,4018 71,3402
estatua Belini)  18/6/14 ) 1,5248 5,6730 7,6661 28,5206 17,6881 65,8063

18/6/14 1,4946 5,1959 8,1484 28,3270 19,1225 66,4771




Tabela 2A - Continuagao

~ isopreno  [INBENZENGN TOLUENO
Local de Data de Canister Concentragao Concentragao Concentragao
Amostragem coleta 3 % massa 3 % massa 3 % massa
Mg m Mg m Mg m

8/6/14 1 0,4948 5,9505 2,3394 28,1363 5,4804 65,9132

8/6/14 0,4517 5,3814 2,3534 28,0382 5,5885 66,5803

8/6/14 5 0,3134 4,2283 2,1788 29,3983 4,9191 66,3734

MARACANA 8/6/14 0,3030 3,9559 2,2383 29,2259 51173 66,8182
(ao lado da 12/6/14 ] 0,4403 4,6517 2,5244 26,6704 6,5004 68,6779
eséa:ﬁ':i)“ 12/6/14 0,4394 4,5407 2,6049 26,9173 6,6332 68,5419
12/6/14 5 0,3846 4,2752 2,4241 26,9461 6,1874 68,7787

12/6/14 0,3343 3,6631 2,4416 26,7567 6,3492 69,5802

15/6/14 1 0,4168 5,4078 2,2534 29,2346 5,0377 65,3576

15/6/14 0,4378 5,4684 2,2884 28,5837 5,2797 65,9479

3/5/14 1 1,1912 8,0436 4,2683 28,8228 9,3493 63,1336

3/5/14 5 1,5307 10,3916 4,3099 29,2593 8,8894 60,3490

MORRO DO 3/5/14 1,2670 7,9736 4,8080 30,2571 9,8153 61,7693
PAO DE 5/7/14 1 1,1826 8,1711 4,2982 29,6982 8,9921 62,1306
AGUCAR 5/7/14 1,1094 7,2597 4,5394 29,7035 9,6335 63,0368
5/7/14 5 0,8020 5,0279 5,0553 31,6929 10,0937 63,2792

5/7/14 0,6916 41571 5,6733 34,1001 10,2722 61,7428

3/5/14 ] 1,1121 3,3908 10,1233 30,8649 21,5632 65,7443

3/5/14 1,0713 3,2118 10,1930 30,5579 22,0919 66,2303

cEEﬂTBo;o 5/7/14 ] 1,3021 8,7579 4,6542 29,2807 9,8489 61,9614
COUTINHO 5/7/14 1,3282 7,6091 5,2793 30,2443 10,8480 62,1466
5/7/14 5 0,7748 5,4510 4,2767 30,0894 9,1618 64,4596

5/7/14 0,8121 5,3762 4,5949 30,4178 9,6989 64,2061
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Tabela 3A - Reatividade Cinética do isopreno, benzeno e tolueno, em diferentes pontos de amostragem.

ISOPRENO ~ BENZENO TOLUENO
Visopreno - Vbenzeno P Vtolueno P
Conc. Reatividade Conc. Reatividade Conc. Reatividade
Arrl;g::rlagzm I:::aotla:etdae Canister (moléc cm™s™) (moléc. cm®.s™) (moléc cm’s™)
- -12 = -12 = -12 3
moléc cm-3 :;?:3 n:(?ll(1981 Visoprenolvtotal moléc cm-3 ::‘Hli m10,I2é;|2951 Vbenzenolvlotal moléc cm-3 kOH m60,|0é2,981 cm Vloluenolvtolal
8/6/14 ) 2,3563E+13 2,3799E-03 0,4050 21864E+14  2,6236E-04 0,0446 5.3912E+14 3,2347E-03 0,5504
8/6/14 2.2734E+13 2,2961E-03 0,3765 24258E+14  2,9109E-04 0,0477 5.8522E+14 3,5113E-03 0,5758
8/6/14 ) 2,7402E+13 2,7676E-03 0,4018 23270E+14  2,7924E-04 0,0405 6,4032E+14 3,8419E-03 0,5577
coPACABANA 8614 2,4002E+13 2.4242E-03 0,3573 24618E+14  2,9542E-04 0,0435 6,7742E+14 4,0645E-03 0,5991
20/6/14 1 1,9771E+13 1,0969E-03 0,3715 20198E+14  2,4238E-04 0,0451 5.2267E+14 3,1360E-03 0,5834
20/6/14 1,7472E+13 1,7646E-03 0,3084 20881E+14  2,5057E-04 0,0438 6,1774E+14 3,7064E-03 0,6478
2006114 2,2073E+13 2,2294E-03 0,3806 20037E+14  2,4044E-04 0,0410 5,6463E+14 3,3878E-03 0,5784
29/6/14 2,4340E+13 2, 4584E-03 0,4040 21719E+14  2,6063E-04 0,0428 5,6108E+14 3,3665E-03 0,5532
6/7/14 ) 3,1387E+13 3,1700E-03 0,4629 24791E+14  2,9750E-04 0,0434 5,6337E+14 3,3802E-03 0,4936
corcovapo  ©/7/14 2.7910E+13 2,8189E-03 0,4272 25383E+14  3,0459E-04 0,0462 5.7925E+14 3,4755E-03 0,5267
6/7/14 ) 2,5950E+13 2,6218E-03 0,4361 20398E+14  2,4478E-04 0,0407 5.2433E+14 3,1460E-03 0,5232
6/7/14 2.7799E+13 2,8077E-03 0,4374 21538E+14  2,5846E-04 0,0403 55881E+14 3,3529E-03 0,5223
22/6/14 ) 2.3137E+13 2,3368E-03 0,3761 23608E+14  2,8330E-04 0,0456 5,0800E+14 3,5939E-03 0,5784
(t':ilfrﬂleEiSr:rﬁe 22/6/14 2,5632E+13 2,5888E-03 0,3716 2,6308E+14 3,1569E-04 0,0453 6.7717E+14 4,0630E-03 0,5831
Excelsion) ~ 22/6/14 2,1518E+13 2,1734E-03 0,3719 22213E+14  2,6655E-04 0,0456 5.6722E+14 3,4033E-03 0,5824
22/6/14 2.2196E+13 2.2418E-03 0,3675 23381E+14  2,8058E-04 0,0460 5,9636E+14 3,5782E-03 0,5865
22/6/14 1 2 1764E+13 2.1981E-03 0,3867 20985E+14  2,5182E-04 0,0443 5,3000E+14 3,2340E-03 0,5690
22/6/14 2,3008E+13 2,3238E-03 0,3884 22045E+14  2,6454E-04 0,0442 5,6572E+14 3,3943E-03 0,5674
226114 2,.2821E+13 2,3050E-03 0,3960 21389E+14  2,5666E-04 0,0441 54311E+14 3,2587E-03 0,5599
(P':r';S:E;Tn‘;O 22/6/14 2.2576E+13 2,2802E-03 0,3834 2,1994E+14 2,6393E-04 0,0444 5,6730E+14 3,4038E-03 0,5723
Viseu) 29/6/14 ) 3,5751E+13 3,6109E-03 0,5037 21229E+14  2,5475E-04 0,0355 5,5058E+14 3,3035E-03 0,4608
20/6/14 3,1381E+13 3,1695E-03 0,4591 22097E+14  2,6756E-04 0,0388 57768E+14 3,4661E-03 0,5021
206/14 3,4425E+13 3,4769E-03 0,5019 20282E+14  2,4338E-04 0,0351 5.3451E+14 3,2071E-03 0,4630
20/6/14 3,2836E+13 3,3164E-03 0,4834 20729E+14  2,4874E-04 0,0363 5.4929E+14 3,2957E-03 0,4804
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Tabela 3A - Continuagao

ISOPRENO ~ BENZENO TOLUENO
Visopreno - Vbenzeno P Vitolueno -

A $g:f:a:: i Dcaotre ge Canister Conc. (moléc cm”s™) Reatividade Conc. (moléc. cm™.s") Reatividade Conc. (moléc cms™) Reatividade

moléc cm™ l;::‘f;&lg.?;j VisoprenolViotat  moléc cm’ :r‘;:'a Tnlilﬁ); VoormenolVierm  moléc em®  KoH Tni’l% 19:1 cm’ Viotuenol Viotal
8/6/14 ] 3,6067E+13 3,6427E-03 0,3936 2,9620E+14  3,5555E-04 0,0384 8,7617E+14 5,2570E-03 0,5680
8/6/14 3,2099E+13 3,3329E-03 0,3696 3,1255E+14  3,7506E-04 0,0416 8,8493E+14 5,3096E-03 0,5888
8/6/14 ) 3,0721E+13 3,1028E-03 0,4639 2,1668E+14  2,6001E-04 0,0389 5,5426E+14 3,3256E-03 0,4972
PANEMA  _B/6/14 3,0423E+13 3,0727E-03 0,4461 2,3001E+14  2,7601E-04 0,0401 5,8089E+14 3,5393E-03 0,5138
2006/14 2.2792E+13 2,3020E-03 0,4184 1,0297E+14  2,3156E-04 0,0421 4,9469E+14 2,9682E-03 0,5395
29/6/14 1,0871E+13 2,0069E-03 0,3764 1,0726E+14  2,3671E-04 0,0444 5,1474E+14 3,0885E-03 0,5792
2006114 2,0887E+13 2,1096E-03 0,3636 2,0030E+14  2,4036E-04 0,0414 5,7530E+14 3,4518E-03 0,5950
29/6/14 2,2062E+13 2,2082E-03 0,3716 2,0610E+14  2,4732E-04 0,0412 5,8685E+14 3,5211E-03 0,5872
8/6/14 ] 1,0429E+14 1,0533E-02 0,7415 2,1705E+14  2,6046E-04 0,0183 5,6852E+14 3,4111E-03 0,2401
8/6/14 9,2010E+13 9,2930E-03 0,7049 2.3661E+14  2,8393E-04 0,0215 6,0112E+14 3,6067E-03 0,2736
8/6/14 , 1,0406E+14 1,0510E-02 0,7377 22382E+14  2,6859E-04 0,0189 5,7802E+14 3,4681E-03 0,2434
JARDIM 8/6/14 7,9045E+13 7,9835E-03 0,6677 23985E+14  2,8782E-04 0,0241 6,1417E+14 3,6850E-03 0,3082
BOTANICO  59/6/14 ] 6,6326E+13 6,6989E-03 0,6602 2,0649E+14 2,4779E-04 0,0244 5,3332E+14 3,1999E-03 0,3154
29/6/14 5,9864E+13 6,0462E-03 0,6313 2,0814E+14  2,497TE-04 0,0261 5,4691E+14 3,2815E-03 0,3426
2006114 6,5420E+13 6,6074E-03 0,6548 2,0466E+14  2,4559E-04 0,0243 5,3064E+14 3,2379E-03 0,3209
29/6/14 6,3585E+13 6,4221E-03 0,6431 2,0486E+14  2,4583E-04 0,0246 5,5002E+14 3,3175E-03 0,3322
sl 3,2649E+13 3,2975E-03 0,3910 2,5368E+14  3,0441E-04 0,0361 8,0522E+14 4,8313E-03 0,5729
M(':‘r'z':ti':ﬁ'“ 25/6/14 3,1007E+13 3,1317E-03 0,3921 2.4569E+14  2,9483E-04 0,0369 7,5099E+14 4,5599E-03 0,5710
Maracanazinho) 25/6/14 3,9368E+13 3,9761E-03 0,4250 2,3695E+14  2,8434E-04 0,0304 8,4937E+14 5,0962E-03 0,5447
25/6/14 3,7036E+13 3,7407E-03 0,4046 2,3381E+14  2,8058E-04 0,0303 8,7067E+14 5,2040E-03 0,5650
o 1ee4 3,2865E+13 3,3193E-03 0,3799 2,5560E+14  3,0671E-04 0,0351 8,5196E+14 5,1117E-03 0,5850
(maARpﬁsi?r::a 18/6/14 2,9254E+13 2,9547E-03 0,3524 2,5714E+14  3,0857E-04 0,0368 8,5355E+14 5,1213E-03 0,6108
esttua Belini) 18/6/14 6,2475E+13 6,3100E-03 0,4999 3,6015E+14  4,3218E-04 0,0342 9,8025E+14 5,8815E-03 0,4659
18/6/14 6,1237E+13 6,1849E-03 0,4757 3,8281E+14  4,5938E-04 0,0353 1,0597E+15 6,3585E-03 0,4890

80



Tabela 3A - Continuagao

_ isorreno  [EENZENO TOLUENO
Conc. Visopreno Reatividade Conc. Vbenzeno Reatividade Conc. Vtolueno Reatividade
Local de Datade . ... (moléc cm’s™) (moléc. cm®.s™) (moléc cm’s™)
Amostragem coleta
moléc cm™ I;::BZ:;;:?;? Visoprenof Viotal moléc cm* :::‘H3 Tn1°’|2e(1:95121 Vbenzenol Viotal moléc cm™ Kon Tni;loe:?;i cm’ Vtoluenol Vtotal

8/6/14 1 2,0271E+13 2,0474E-03 0,5116 1,0991E+14 1,3189E-04 0,0330 3,0372E+14 1,8223E-03 0,4554

8/6/14 1,8507E+13 1,8692E-03 0,4842 1,1056E+14 1,3268E-04 0,0344 3,0970E+14 1,8582E-03 0,4814

8/6/14 2 1,2839E+13 1,2968E-03 0,4244 1,0236E+14 1,2283E-04 0,0402 2,7261E+14 1,6357E-03 0,5354

MARACANA 8/6/14 1,2413E+13 1,2537E-03 0,4069 1,0515E+14 1,2618E-04 0,0410 2,8359E+14 1,7015E-03 0,5522

(ao !ado da 12/6/14 1 1,8039E+13 1,8220E-03 0,4416 1,1859E+14 1,4231E-04 0,0345 3,6024E+14 2,1615E-03 0,5239

eséa.:ll::i;‘o 12/6/14 1,8004E+13 1,8184E-03 0,4360 1,2238E+14 1,4686E-04 0,0352 3,6760E+14 2,2056E-03 0,5288

12/6/14 2 1,5758E+13 1,5915E-03 0,4204 1,1388E+14 1,3666E-04 0,0361 3,4290E+14 2,0574E-03 0,5435

12/6/14 1,3695E+13 1,3832E-03 0,3808 1,1470E+14 1,3765E-04 0,0379 3,5187E+14 2,1112E-03 0,5813

15/6/14 1 1,7078E+13 1,7249E-03 0,4890 1,0586E+14 1,2704E-04 0,0360 2,7918E+14 1,6751E-03 0,4749

15/6/14 1,7937E+13 1,8116E-03 0,4901 1,0751E+14 1,2901E-04 0,0349 2,9259E+14 1,7556E-03 0,4750

3/5/14 1 4,8804E+13 4,9292E-03 0,5954 2,0053E+14 2,4063E-04 0,0291 5,1813E+14 3,1088E-03 0,3755

3/5/14 2 6,2715E+13 6,3342E-03 0,6644 2,0248E+14 2,4298E-04 0,0255 4,9264E+14 2,9558E-03 0,3101

MORRO DO 3/5/14 5,1912E+13 5,2431E-03 0,5973 2,2588E+14 2,7105E-04 0,0309 5,4395E+14 3,2637E-03 0,3718

APAO DE 5/7/114 1 4,8453E+13 4,8937E-03 0,6022 2,0193E+14 2,4232E-04 0,0298 4,9833E+14 2,9900E-03 0,3680

CUCAR 5/7/14 4,5456E+13 4,5910E-03 0,5703 2,1326E+14 2,5591E-04 0,0318 5,3387E+14 3,2032E-03 0,3979

5/7/14 2 3,2859E+13 3,3188E-03 0,4768 2,3750E+14 2,8500E-04 0,0409 5,5938E+14 3,3563E-03 0,4822

5/7/14 2,8337E+13 2,8620E-03 0,4338 2,6653E+14 3,1984E-04 0,0485 5,6927E+14 3,4156E-03 0,5177

3/5/14 1 4,5566E+13 4,6022E-03 0,3729 4,7559E+14 5,7071E-04 0,0462 1,1950E+15 7,1700E-03 0,5809

3/5/14 4,3894E+13 4,4333E-03 0,3589 4,7887E+14 5,7464E-04 0,0465 1,2243E+15 7,3458E-03 0,5946

CEIASUTSO 5/7/14 1 5,7036E+13 5,7606E-03 0,6196 2,1866E+14 2,6239E-04 0,0282 5,4581E+14 3,2749E-03 0,3522

COUTINHO 5/7/14 5,4418E+13 5,4962E-03 0,5846 2,4802E+14 2,9762E-04 0,0317 6,0118E+14 3,6071E-03 0,3837

5/7/14 2 3,1743E+13 3,2060E-03 0,4937 2,0092E+14 2,4110E-04 0,0371 5,0773E+14 3,0464E-03 0,4691

5/7/14 3,3274E+13 3,3607E-03 0,4910 2,1587E+14 2,5904E-04 0,0378 5,3750E+14 3,2250E-03 0,4712
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Tabela 4A - Reatividade Mecanistica (potencial formador de ozénio) do isopreno, benzeno e tolueno, em
diferentes pontos de amostragem.

ISOPRENO ~ BENzENO TOLUENO

Local de Datade Concentragio MIR.[COV's] Concentragio MIR.[COV's] Concentragio MIR . [COV's]

Amostragem coleta 1o m® pg m*® ug m? pg m® ug pg m*
MIR = 10,61 MIR = 0,72 MIR = 4,00
8/6/14 0,5751 6,1020 4,6538 3,3508 9,7281 38,9125
8/6/14 0,5549 5,8871 5,1634 3,7177 10,5600 42,2400
8/6/14 0,6688 7,0960 4,9532 3,5663 11,5542 46,2167
COPACABANA _B/6/14 0,5858 6,2155 52402 3,7729 12,2236 48,8945
29/6/14 0,4826 5,1200 4,2994 3,0955 9,4313 37,7253
29/6/14 0,4264 4,5245 4,4446 3,2001 11,1468 44,5873
29/6/14 0,5388 57162 4,2650 3,0708 10,1885 40,7538
29/6/14 0,5041 6,3032 4,6230 3,3286 10,1244 40,4977
6/7/14 0,7661 8,1279 52770 3,7995 10,1657 40,6630
corcovapo  O714 0,6812 7,2277 5,4028 3,8900 10,4523 41,8092
6/7/14 0,6336 6,7223 43419 3,1262 9,4613 37,8451
6/7/14 0,6785 7,1989 45845 3,3008 10,0834 40,3337
22/6/14 0,5647 5,9915 5,0252 3,6181 10,8084 43,2336
(t'r:ill-r?aRlvlfi?:rﬁe 22/6/14 0,6256 6,6376 5,5097 4,0318 12,2192 48,8768
Excelsior)  22/6/14 0,5252 5,5724 47281 3,4042 10,2351 40,9405
22/6/14 0,5417 5,7479 4,9769 3,5834 10,7611 43,0443
22/6/14 0,5312 5,6360 4,4668 3,2161 9,7261 38,9043
22/6/14 0,5616 5,9582 4,6923 3,3785 10,2082 40,8327
22/6/14 0,5570 5,9098 4,5527 3,2779 9,8002 39,2008
(P':r';g:EfSoTnﬁo 22/6/14 0,5510 5,8463 46815 3,3707 10,2367 40,9469
Viseu) 29/6/14 0,8726 9,2581 45187 3,2535 9,9350 39,7401
29/6/14 0,7659 8,1264 47460 3,4171 10,4239 41,6956
29/6/14 0,8402 8,9147 43171 3,1083 9,6450 38,5800

29/6/14 0,8014 8,5031 4,4122 3,1768 9,9117 39,6467




Tabela 4A - Continuagéo

ISOPRENO ~ BENzENO TOLUENO

Local de Datade Concentragio MIR.[COV's] Concentragio MIR.[COV's] Concentragio MIR . [COV's]

Amostragem coleta 3 ug m?3 3 ug m?3 3 ug m?
Hgm MIR = 10,61 Hgm MIR = 0,72 Hgm MIR = 4,00

8/6/14 0,8803 9,3398 6,3067 4,5409 15,8100 63,2399

8/6/14 0,8054 8,5455 6,6528 4,7900 15,9681 63,8726

8/6/14 0,7498 7,9554 46121 3,3207 10,0014 40,0057

IPANEMA 8/6/14 0,7425 7,8783 4,8959 3,5251 10,6442 42,5769

29/6/14 0,5563 5,9023 41075 2,9574 8,9265 35,7060

29/6/14 0,4850 5,1458 4,1988 3,0232 9,2883 37,1531

29/6/14 0,5098 5,4090 4,2635 3,0697 10,3810 41,5240

29/6/14 0,5385 5,7131 43870 3,1587 10,5893 42,3574

8/6/14 2,5453 27,0058 4,6201 3,3265 10,2586 41,0345

8/6/14 2,2457 23,8269 5,0364 3,6262 10,8469 43,3875

8/6/14 2,5398 26,9468 47643 3,4303 10,4301 41,7202

JARDIM 8/6/14 1,0293 20,4695 5,1053 3,6758 11,0823 44,3293

BOTANICO  59/6/14 1,6188 17,1757 4,3953 3,1646 9,6236 38,4942

29/6/14 1,4611 15,5023 4,4305 3,1899 9,8688 39,4752

29/6/14 1,5967 16,9412 4,3563 3,1365 9,7376 38,9503

29/6/14 1,5519 16,4661 4,3606 3,1396 9,9771 39,9085

~ 25/6/14 0,7969 8,4547 5,3997 3,8878 14,5297 58,1189

M(?riﬁtiﬁ? 25/6/14 0,7568 8,0296 5,2006 3,7653 13,7136 54,8544

Maracanazinho) 25/6/14 0,9609 10,1947 5,0437 3,6315 15,3264 61,3058

25/6/14 0,9040 9,5910 4,9769 3,5834 15,7108 62,8431

 18/6/14 0,8021 8,5107 5,4405 3,9172 15,3731 61,4925

MARACANA — 15/6/14 0,7140 7,5757 54734 3,9409 15,4018 61,6073

(rua préxima a
estatua Belini)  18/6/14 1,5248 16,1786 7,6661 5,5196 17,6881 70,7522

18/6/14 1,4946 15,8579 8,1484 5,8669 19,1225 76,4901




Tabela 4A - Continuagéo

~ sorreno  [ITBENZENG N TOLUENO

Local de Datade Concentragio MIR.[COV's] Concentragio MIR.[COV's] Concentragio MIR . [COV's]

Amostragem  coleta 1o m® pg m* ug m? ug m* ug pug m*®
MIR = 10,61 MIR = 0,72 MIR = 4,00

8/6/14 0,4948 5,2494 2,3394 1,6844 5,4804 21,9218

8/6/14 0,4517 4,7925 2,3534 1,6945 5,5885 22,3539

8/6/14 0,3134 3,3248 2,1788 1,5687 4,9191 19,6764

MARACANA _ 8/6/14 0,3030 3,2144 2,2383 1,6115 51173 20,4690
(a0 ladoda  12/6/14 0,4403 4,6714 2,5244 1,8175 6,5004 26,0016
eséé:ﬁ':ifm 12/6/14 0,4394 4,6623 2,6049 1,8756 6,6332 26,5327
12/6/14 0,3846 4,0806 2,4241 1,7454 6,1874 24,7497

12/6/14 0,3343 3,5465 2,4416 1,7579 6,3492 25,3969

15/6/14 0,4168 4,4225 2,2534 1,6224 5,0377 20,1508

15/6/14 0,4378 4,6449 2,2884 1,6476 5,2797 21,1188
3/5114 1,1912 12,6382 4,2683 3,0732 9,3493 37,3973
3/5114 1,5307 16,2407 4,3099 3,1031 8,8894 35,5578
MORRO DO _ 3/5/14 1,2670 13,4431 4,8080 3,4617 9,8153 39,2613
PAO DE 5/7/14 1,1826 12,5474 4,2982 3,0947 8,9921 35,9685
ACGUCAR 57114 1,1094 11,7712 4,5394 3,2684 9,6335 38,5340
5/7/14 0,8020 8,5092 5,0553 3,6398 10,0937 40,3747
5/7/14 0,6916 7,3381 5,6733 4,0847 10,2722 41,0888
3/5114 1,1121 11,7998 10,1233 7,2888 21,5632 86,2530
315114 1,0713 11,3668 10,1930 7,3389 22,0919 88,3678
cEEﬂTSo 5/7/14 1,3021 14,7700 4,6542 3,3511 9,8489 39,3957
COUTINHO 5/7/14 1,3282 14,0922 5,2793 3,8011 10,8480 43,3919
5/7/14 0,7748 8,2202 4,2767 3,0792 9,1618 36,6472

5/7/14 0,8121 8,6166 4,5949 3,3083 9,6989 38,7958




