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RESUMO

UEDA, A.C. Estudo de Compostos Organicos Volateis na Atmosfera da Regido Metropolitana de
Campinas. Campinas: Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Campinas,

2010. 268 p. Tese (Doutorado).

Foi realizado neste trabalho um estudo sobre compostos organicos volateis (COV) encontrados
na atmosfera da Regido Metropolitana de Campinas. Inicialmente foi realizado um inventério de
emissOes da area de estudo. Para estimativa das emissdes veiculares foi utilizada a metodologia
de fatores de emissdo e a abordagem bottom-up, levando em consideracao diferentes categorias
de veiculos e tipos de combustiveis. Os resultados do inventario mostraram que mais de 80% dos
poluentes sdao provenientes de emissdes veiculares. Estas estimativas de emissdes foram
utilizadas para o estudo de dispersdo dos poluentes na atmosfera, bem como as emissdes de
fontes fixas industriais. As simula¢des foram realizadas utilizando o software ISC-Aermod View
(Lakes Environmental). Os resultados do estudo de dispersao indicaram que existe uma pluma de
poluentes concentrada sobre a regido urbana de Campinas e também sobre a regido industrial de
Paulinia. As curvas de isoconcentracao de hidrocarbonetos foram utilizadas para a escolha dos
locais de realizacdo do monitoramento de COV. Foi utilizada a técnica de monitoramento passivo
com tubos adsorventes preenchidos com Tenax TA e a andlise das amostras foi realizada por
dessorcdo térmica acoplada a cromatografia gasosa com deteccdo de ionizacdo de chama. As
concentracoes de COV encontradas na regidao indicaram que os locais que possuem as maiores
concentracdes sdo refinaria e centro de Campinas (47,6 e 21,2 ng m>, respectivamente). Os
compostos encontrados em maior abundincia em todos os locais foram benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX), principalmente tolueno e xilenos. Para a andlise destes resultados
foram aplicadas a andlise de componentes principais e a andlise de agrupamento aglomerativo,
que mostraram que os COV s@o provenientes das mesmas fontes de emissdo, que sdo

predominantemente veiculares na regido.

Palavras-chave: compostos organicos volateis (COV), poluicdo atmosférica, inventdrio de

emissoes, estudo de dispersdo, monitoramento passivo.
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ABSTRACT

This work presents a study of volatile organic compounds (VOC) found in the atmosphere of
Metropolitan Area of Campinas (Campinas, SP). The first step was to perform a vehicular
emissions inventory of the study area. Vehicular emissions were estimated using emission factors
from new vehicles and bottom-up approach, considering different categories of vehicles and
kinds of fuel used. The inventory results showed that over 80 % of the total pollutants are emitted
by vehicles. These estimatives were used in the dispersion study of the pollutants, as well as
industrial source emissions. The simulations were performed with ISC-Aermod View software
(Lakes Environmental). The results of the dispersion model indicated that the plume of pollutants
is concentrated over the urban region of Campinas and also over the industrial region of Paulinia.
Isoconcentration curves of hydrocarbon dispersion were used to select the sites for monitoring
VOC. Passive sampling with adsorbent tubes with Tenax TA were used and collected samples
were analyzed by thermal desorption coupled with GC-FID. Higher VOC concentrations, 47.60
and 21.19 pgm™, were found in the site of the oil refinery and Campinas ceter region ,
respectively. The most abundant compounds found in all sites were BTEX, mainly toluene and
xylenes. The monitoring results were evaluated with principal component and cluster analysis,
which showed that VOC come from the same emission sources, which are mainly vehicular in

the area.

Key-words: volatile organic compounds (VOC), atmospheric pollution, emissions inventory,

dispersion model, passive monitoring.
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1. INTRODUCAO

O estudo da poluicdo atmosférica em grandes centros urbanos tem recebido crescente
importancia devido a intensa deterioracdo da qualidade do ar. O crescimento desenfreado das
cidades, o aumento continuo da populacio e a intensa industrializacdo sdo fatores que
impulsionaram o cendrio que temos hoje em dia. Além disso, os setores de transportes e de
geracdo de energia sdo os principais responsdveis pela emissdo de poluentes atmosféricos em
regides urbanizadas.

A Regidao Metropolitana de Campinas (RMC) representa uma das maiores € mais
importantes regides metropolitanas do Brasil e abrange 19 municipios. Existem na regido
importantes universidades, institutos de pesquisa e industrias de grande porte e de diversos
setores. Outros fatores que amplificam a sua importancia no cendrio nacional sdo sua privilegiada
localizacdo, pela proximidade da maior regido metropolitana do pais (Sao Paulo), do litoral e
facil acesso as principais rodovias da regido, além de possuir o maior aeroporto de cargas do pais.

Com relacdo a poluicdo atmosférica, os principais poluentes encontrados em locais
urbanizados estdo relacionados principalmente a processos de combustdo e compreendem
grandes concentragdes de mondxido e didxido de carbono (CO e CO,, respectivamente), dioxido
de enxofre (SO,), 6xidos de nitrogénio (NOx), compostos organicos voléteis (COV), material
particulado (MP) e ozonio (O3). Destaca-se desta lista o ozonio, que constitui um poluente
secundério, formado a partir da emissdo de outros poluentes, neste caso, COV e NOyx, que
reagem na presenca de raios ultravioleta (UV). Atualmente, os poluentes: CO, SO,, NOx, MP e
O3 sdo monitorados regularmente em &reas urbanas, pois seus niveis de concentracdo sdo
controlados por legislagdo. Isto ainda ndo ocorre para os COV, mas este fato deve mudar em
breve devido a sua grande importancia na ocorréncia da polui¢cdo fotoquimica (SEINFELD e
PANDIS, 1997).

Todas as atividades humanas sdo fontes de polui¢do e dado o cendrio mundial atual com
relacdo a polui¢do atmosférica, é cada vez mais importante o conhecimento da qualidade do ar.
Para isto, faz-se inicialmente um levantamento de dados de emissdes de poluentes da regido de
interesse. Em seguida, estes dados podem ser utilizados como base para o estudo de dispersao,

que confirmard as tendéncias reveladas pelo inventdrio de emissdes e, por fim, 0 monitoramento
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dos poluentes, que auxiliard como ferramenta para tomada de decisdes e para reforcar medidas de

mitigacdo da polui¢do, como manutencdo e inspecao veicular obrigatdrias, regulamentacdo dos

niveis de emissdo de compostos organicos volateis, identificacdo de regides com maior impacto
da poluicao atmosférica, entre outras.

O principal objetivo deste trabalho é conhecer a qualidade do ar da Regido Metropolitana
de Campinas no que se refere as concentracdes de compostos organicos volateis em locais
representativos da drea de estudo.

Como tarefas especificas para se atingir os objetivos destacam-se a compreensido e
utilizacdo:

¢ De um método experimental para realizacdo de um inventario de emissdes;
® Do software ISC-Aermod View (Lakes Environmental), baseado no modelo ISCST3 do
U.S. EPA, que fornece dados de dispersao a partir de estimativas de emissoes;

¢ Do método de monitoramento passivo de COV.

Assim, o trabalho foi dividido nestas trés principais etapas, de forma a construir a sequéncia
do estudo. Como os trés assuntos abordados podem ser tratados separadamente, optou-se por
organizar o trabalho da seguinte forma:

e C(Capitulo 1 — Introdugdo: apresenta a introducdo a este trabalho, colocando um contexto
geral e amplo, bem como apresenta as motivagdes e os principais objetivos deste trabalho, e
a organizac¢ao do mesmo;

e C(Capitulo 2 — Revisao Bibliogriafica: consta da revisdo de literatura sobre compostos
organicos voldteis, no contexto geral deste trabalho.

e C(Capitulo 3 — Inventdrio de Emissdes: este capitulo mostra todo o desenvolvimento do
inventdrio de emissdes, apresentando desde a revisdo de literatura deste tema até as
conclusdes fornecidas por esta etapa do trabalho;

e (Capitulo 4 — Estudo de Dispersao: apresenta o desenvolvimento do estudo de dispersao,
mostrando a revisdo de literatura, a metodologia utilizada e os resultados e as conclusdes
desta etapa;

e C(Capitulo 5 — Monitoramento de COV: neste capitulo é apresentada uma revisdo de

literatura sobre os métodos de monitoramento, andlise de compostos organicos volateis e

2



metodologia estatistica utilizada, bem como os principais resultados do monitoramento
passivo de compostos organicos voldteis e as conclusdes desta etapa;

Capitulo 6 — Andlise geral dos resultados: nesta secdo sdo apresentadas as andlises
agrupadas de todas as sec¢des anteriores do trabalho.

Capitulo 7 — Conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros: apresenta as principais
conclusdes deste trabalho baseado no capitulo anterior, bem como algumas sugestdes para
trabalhos futuros.

Referéncias bibliograficas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA — COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS (COV)

2.1 DEFINICAO

Na literatura, algumas defini¢des de compostos organicos voldteis (COV) sdo baseadas
principalmente no ponto de ebuli¢do dos compostos e sua composi¢ao quimica. Outras definicdes
também consideram suas propriedades de reatividade fotoquimica.

Segundo a Agéncia Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA, 2010b), podem ser definidos
como COV: “quaisquer compostos de carbono, excluindo mondxido de carbono, diéxido de
carbono, acido carbdnico, carbetos ou carbonatos metélicos, e carbonato de amodnio, que
participam de reacdes fotoquimicas na atmosfera”.

De acordo com a Diretiva 1999/13/EC (Official Journal of European Communities, 1999),
“compostos organicos volateis sdo funcionalmente definidos como compostos organicos que
possuem pressao de vapor maior ou igual a 0,01 kPa a 293,15 K”.

Desta forma, para fins deste estudo serdo considerados como COV os compostos organicos
que sdo encontrados no estado gasoso a pressao e temperatura ambientes e participam de reacoes

fotoquimicas na atmosfera, isto inclui hidrocarbonetos, aldeidos e cetonas, principalmente.

2.2 PRINCIPAIS FONTES DE EMISSAO DE COV

As fontes de emissdo de COV para a atmosfera podem ser biogé€nicas (também
consideradas de origem natural) ou antropogénicas, aquelas que sdo emitidas a partir de
atividades humanas. As principais fontes antropogénicas de COV sdo os processos de combustao
e evaporagdo de combustiveis, uso de solventes, emissdes fugitivas, armazenagem e distribuicdo
de matérias-primas e produtos de processos de refino de petrdleo, aterros, etc. Dentre as fontes
biogénicas podem-se destacar as emissdes de plantas, drvores e animais selvagens, incéndios
naturais e processos anaerobios em mangues (TOMAZ, 2008).

Em dareas urbanas podem ser identificados diversos tipos de fontes, sendo os principais: a

combustdo interna de veiculos e a evaporagdo de combustiveis. Ré-Poppi et al. (2009)
5



identificaram 225 componentes da gasolina tipo C (gasolina tipo A + 25% de etanol anidro), dos
quais os 15 mais abundantes sdo: isopentano (6,44%), 2-metil-2-buteno (3,85%), n-pentano
(3,15%), 2-metilpentano (3,08%), tolueno (2,95%), m-xileno (2,43%), trans-2-penteno (2,25%),
n-hexano (2,13%), 2-metil-1-buteno (2,06%), metilciclopentano (1,98%), n-heptano (1,97%),
1,2,4-trimetilbenzeno (1,93%), 1,1,2-trimetilcicloexano (1,77%), metilcicloexano (1,71%) e 3-
metilpentano (1,57%). Lee et al. (2002) estudaram concentracdes de COV na atmosfera de Hong
Kong e relataram que os BTEX, grupo formado pelos compostos aromaticos benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos, constituem cerca de 60% dos COV ndo-metano mais encontrados e podem
ser considerados indicadores de emissdes advindas do intenso trafego de veiculos.

Areas industriais, em particular refinarias de petréleo e industrias quimicas, também sdo
importantes fontes de emissdo de COV, que sdo produzidos no processo, em tanques de
estocagem de produtos e matérias-primas, no transporte € em dreas de tratamento de residuos
(MALLORQUI er al., 2007). O petréleo é uma mistura complexa de milhares de compostos,
sendo a maioria deles hidrocarbonetos e o tipo mais abundante é a série de alcanos. Os alcanos
variam grandemente, desde o metano até moléculas contendo quase uma centena de carbonos.
Dentre estas moléculas também podem ser distintos dois tipos estruturais: os de cadeia carbdnica
longa e continua; e os de cadeia principal e ramificacdes curtas, como 3-metilexano. O petréleo
também contém quantidades substanciais de cicloalcanos, principalmente aqueles de cinco e seis
carbonos por anel, como o metilciclopentano e o ciclohexano. O benzeno e seus derivados
simples, como tolueno, etilbenzeno e xilenos, fazem parte dos hidrocarbonetos aromaticos
presentes na composicao do petréleo. Outros compostos aromaticos também encontrados sdo os
benzeno trimetilados, como 1,3,5-trimetilbenzeno (1,3,5-TMB) e 1,2,4-trimetilbenzeno (1,2,4-
TMB) (BAIRD, 2002).

Outra caracteristica do combustivel brasileiro é a forte presenca do etanol produzido a
partir da cana-de-acucar. Muitos veiculos utilizam apenas o etanol hidratado ou uma mistura de
78% de gasolina e 22% de etanol anidro, sendo sua utilizacdo muito atrativa, pois possuem
menores emissdes de muitos poluentes, como mondéxido de carbono, alquenos, aromdticos e
particulados, quando comparados a combustdo de gasolina pura, especialmente em veiculos
antigos que ndo tém conversores cataliticos. No entanto, o etanol também contribui para a
formagdao do ozodnio troposférico devido a grandes quantidades de aldeidos e alcodis que sdo

emitidos para a atmosfera. A evaporacdo de COV da gasolina contribui significativamente para o
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problema da formacdo do ozonio troposférico em atmosferas urbanas. Nos Estados Unidos, até
2004 foi adotada uma regulamentagdo especial nos meses de verdo para reduzir a evaporacao da
gasolina. Para obter menor volatilidade, a quantidade de butano (altamente volatil) na gasolina
era substituida por metil-terc-butil éter (MTBE) ou etil-terc-butil éter (ETBE), que apresentam
baixa volatilidade. Por outro lado, a adicdo de metanol e etanol, que sdo altamente voléateis, reduz
a pressdo de vapor das solucdes de gasolina (BAIRD, 2002).

Outros compostos também considerados COV por sua reatividade fotoquimica sdo os
compostos carbonilicos, basicamente aldeidos e cetonas, que sao emitidos para a atmosfera por
diversos tipos de fontes, incluindo combustio do etanol combustivel, como comentado
anteriormente. Dentre os compostos carbonilicos mais abundantes estdo o formaldeido e o
acetaldeido, que correspondem a cerca de 90% da fracdo destes compostos na atmosfera, e os
outros 10% sao representados por proprionaldeido, propanona, acroleina e benzaldeido. Além de
serem precursores de oxidantes fotoquimicos, como o o0zdnio, peroxiacetilnitratos (PAN) e
peroxibenzolnitratos (PBN), os quais sdo altamente irritantes para os olhos e sdo fitotoxicos, as
carbonilas também originam &4cidos organicos atmosféricos, que provocam a chuva &cida e
acidificacao de lagos (ANDRADE et al., 2002).

Existem também os COV tipicos de emissdes biogé€nicas, em particular importincia
encontra-se 0 isopreno e varios monoterpenos, que possuem alta reatividade fotoquimica e sdo
emitidos em quantidades considerdveis por espécies florestais. Assim, estes COV biogénicos
podem desempenhar um papel fundamental no controle da polui¢do fotoquimica em nivel
regional (ALVES et al., 2006).

As concentragdes de COV em ar ambiente sdo bastante afetadas pelas condigdes
meteorolégicas (temperatura, estacdo do ano, altura de mistura, velocidade do vento e
precipitacdo) e também por proximidade de fontes de emissdo, como: industrias, vias de trafego e

postos de abastecimento de veiculos (JIA et al., 2008).



23REACOES DE COV NA ATMOSFERA - FORMACAO DO OZONIO
TROPOSFERICO

Nas duas ultimas décadas houve um grande aumento no interesse do estudo de compostos
organicos voldteis como poluentes atmosféricos devido a sua contribuicdo na formagdo de
oxidantes fotoquimicos, como oz6nio e PAN na troposfera. Tanto os COV quanto os oxidantes
formados sdo reconhecidamente prejudiciais a saide. O benzeno e o tolueno sdo importantes
representantes de COV encontrados em atmosferas urbanas e sdo considerados perigosos,
inclusive apresentando carcinogenicidade e mutagenicidade, respectivamente (PARRA et al.,
2009).

As principais reagdes envolvendo a formacdo e a destrui¢do do ozdénio sdo apresentadas a

seguir (SILLMAN, 1999).

NO, + hv — NO + O 1)
ar
0+0, = 0;
NO + 03 H]\’02 ()

A reacdo (1) mostra a formagao do ozonio a partir do radical O, que rapidamente reage com
O,. Normalmente, esta reacdo é contrabalancada pela reac¢do (2), de forma que nao ha producao
liquida de ozonio.

O processo quimico de formacdo do ozdnio ocorre por meio de sequéncias de reacodes
envolvendo COV, CO e NOx, que resulta na conversdao de NO a NO, por reacdes diferentes da
reacdo (2). A sequéncia de reagdes € quase sempre iniciada pelas reacdes de hidrocarbonetos

(RH) ou CO com radicais hidroxila (OH), como mostrado a seguir.

(0]
RH + OH 2% RO, + H,0 )
[05]
CO + OH =5 HO, + CO, @)
(0] 5
ROZ + NO — RCHO + H02 + N02
(03]
HO, + NO = OH + NO, ©)



R’CHO representa espécies organicas intermedidrias, incluindo aldeidos e cetonas.

As reacoes (3) e (4) formam os radicais RO, e HO, que reagem com NO, como mostrado
nas reacoes (5) e (6) e convertem NO a NO,. Quando segue-se a reagdo (1) ocorre a formagao do
0zOnio.

Na baixa troposfera, as reacdoes quimicas entre as emissdes de COV e NOx sdo muito
importantes e muito complexas, devido as diversas classes de COV presentes (alcanos, alcenos e
aromdticos) (SEINFELD e PANDIS, 1997). Estas reacoes podem ser resumidas no seguinte

esquema que mostra a formacao do ozonio troposférico.

ROZ + NO - N02 + RO
NO; + hv — NO + O
0+0,—0;

Esta sequéncia de reagdes fornece a equagdo global da reagdo igual a:

RO, + 0, > RO + 04

Alguns hidrocarbonetos sao de especial interesse na quimica de atmosferas urbanas devido
a sua abundancia em emissdes veiculares e devido a sua reatividade com relacdo a formacao de
0z0nio e de aerossdis organicos.

O principal sumidouro de compostos aromdticos na atmosfera € a reagdo com radicais
hidroxila. Os principais compostos aromaticos de interesse em atmosferas urbanas sdo: benzeno,
tolueno, xilenos, etilbenzeno, 1,3,5-trimetilbenzeno, 1,2,4-trimetilbenzeno, etiltoluenos
(SEINFELD e PANDIS, 1997).

Além da presenca dos precursores, COV e NOx, a formagdo do ozbénio também estd
diretamente relacionada a condi¢cdes meteoroldgicas favordveis. Normalmente concentragdes
elevadas de ozonio estdo diretamente associadas a temperaturas elevadas e a radiacdo solar.
Tanto as emissdes de hidrocarbonetos biog€nicos quanto as emissdes evaporativas

antropogénicas aumentam com a temperatura, e este aumento nas emissoes pode ser associado ao
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aumento nas concentragdes de ozonio. Meteorologicamente, temperaturas mais elevadas sao
frequentemente associadas a altas pressdes, condi¢des de atmosfera estagnada que podem levar a
reducdo da altura de mistura e aumentam a concentracdo de ozonio (SEINFELD e PANDIS,
1997).

As principais caracteristicas da relacdo entre 0zonio e seus precursores, NOx e COV, pode

ser demonstrada no grafico das isopletas de 0zonio, mostrada na Figura 2.1.

1ot

50 +

20 +

10 +

NOx {ppb)

2 +
1 -Jq.
10 100 1000
VOC (ppbC)

Adaptado de: SILLMAN, 1999.

As linhas continuas representam taxas de producao do ozoénio de 1; 2,5; 5; 10; 15; 20 e 30 ppb.h
!, As linhas tracejadas com setas indicam a evolucdo calculada das concentracdes de NOx e COV
em uma série de parcelas de ar no periodo de 8 horas (9h00 — 15h00), com razdo COV/NOx
inicial igual a 6 e especiacgao tipica de centros urbanos dos Estados Unidos, baseada em cdlculos
mostrados em Milford et al. (1994).

Figura 2.1 - Isopletas da taxa liquida de formacdo de ozonio (ppb h', linha continua) como
fun¢do de COV (ppbC) e NOx (ppb) para dados meteoroldgicos médios de verdo e céu sem
nuvens.

As isopletas apresentadas na Figura 2.1 mostram que o processo de formacao de ozonio é
altamente ndo-linear com relacdo as concentracdes de NOx e COV. A linha que passa pelos

pontos de médxima local de cada curva de taxa de formacdo de ozonio (linha pontilhada) pode ser
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entendida como a divis@o entre dois diferentes regimes fotoquimicos. Na regido abaixo da linha
tem-se o regime sensivel a NOx, no qual o 0z6nio aumenta com o aumento de NOx e apresenta
pouca alteragdo com a variacdo de COV. Na regiao de regime sensivel a COV (ou saturado de
NOy), 0 0z6nio aumenta com o aumento de COV e diminui com o aumento de NOx (SILLMAN,
1999). Assim, para melhorar a qualidade do ar com relacio as concentragdes de 0zonio devem ser
contidas as concentragdes de NOx e COV, sendo que deve ser observada a relacdo entre as
concentracoes de NOx e COV para avaliar qual dos poluentes deve ser submetido a maior
reducdo (BAIRD, 2002). A reducdao de COV serd efetiva na reducdo de ozonio somente se a
sensibilidade a COV for predominante. Analogamente, a redu¢do de NOx serd efetiva somente na
regido sensivel a NOx e poderd até aumentar a concentragdo de ozOnio em regides sensiveis a
COV. No entanto, esta situagdo de diferenciacio dos regimes ndo ¢ estdtica, ja que as
concentracdes dos poluentes vao mudando a todo instante na atmosfera. Assim, uma pluma de
poluicdo possui caracteristica de sensibilidade a COV quanto mais proxima das fontes de
emissdo, onde as concentragdes de COV siao mais elevadas. De acordo com o processamento das
reacoes, as concentracdes de COV viao diminuindo, a pluma torna-se envelhecida e a tendéncia é
tornar-se sensivel a NOx (SILLMAN, 1999).

Em muitas dreas urbanas foram observadas caracteristicas de regime sensivel a COV,
principalmente em regides centrais de grandes cidades, como Los Angeles, Nova lorque, Chicago
e Mildo. Além disso, em cada um destes locais foi possivel identificar regime sensivel a NOx em
locais a jusante com relacdo a dire¢cdo predominante do vento (SILLMAN, 1999). Em outras
areas, as emissdes biogénicas também podem ser significativas para a formag¢do do ozdnio
tropostérico (BORBON et al., 2003).

Os altos niveis de ozonio troposférico tém atingido muitas dreas urbanas no mundo,
originando episddios de polui¢do do ar decorrente das reacdes entre os poluentes induzidas pela
luz. Este fendmeno € conhecido como smog fotoquimico. O processo de formagdo do smog
envolve centenas de reacdes diferentes, sendo os principais reagentes o 6xido nitrico (NO) e os
compostos organicos volateis (COV), ambos poluentes emitidos para a atmosfera a partir de
processos de combustao e da queima incompleta de motores a combustdo interna. A formacao do
smog fotoquimico também conta com uma parcela importante de radia¢do solar, que aumenta as
concentracdes de radicais livres que participam das reagdes. Como produtos finais sdo gerados

0z0nio, dcido nitrico e compostos organicos parcialmente oxidados e as vezes nitrados. Algumas
11



cidades em que frequentemente sdo observados episddios de smog fotoquimico, como Los
Angeles, Denver, Cidade do México, Téquio, Atenas, Sao Paulo e Roma, possuem condicdes
meteoroldgicas, geograficas (como a presenca de montanhas) e de densidade da frota veicular

que favorecem a ocorréncia deste fendmeno (BAIRD, 2002).

2.4 EFEITOS ADVERSOS DE COV SOBRE A SAUDE

Além dos efeitos prejudiciais dos COV sobre o meio ambiente e sua participagdo na
formacgao do ozdnio troposférico, outro fator que deve ser levado em consideracdo com relacao as
suas emissoes € o efeito adverso sobre a saide humana. Alguns tipos de COV podem provocar
dores de garganta, mal-estar e tonturas, aumentam o risco de asma, e podem afetar os sistemas
nervoso, imunolégico e reprodutor. Alguns COV podem estar presentes em niveis considerados
ndo perigosos em curto prazo, mas podem provocar efeitos mutagénicos ou carcinogénicos em
exposicdes de longo prazo, como o benzeno e o tetracloroetano (MALLORQUI et al., 2007).

Os produtos das reacdes de oxidacao dos alquilbenzenos, como xilenos e trimetilbenzenos,
na atmosfera incluem compostos potencialmente téxicos e mutagénicos como aldeidos
aromaéticos, quinonas, dicarbonilas, epoxidos, além de aerossdis organicos secundarios (MONOD
etal.,2001).

Gongalves et al. (2005) estudaram a relagdo entre mortalidade infantil, varidveis
meteoroldgicas e poluentes atmosféricos utilizando andlise de componentes principais. As
correlagcbes sugerem que a relacdo entre os parametros € complexa e ndo-linear, mas
identificaram uma associa¢d@o positiva entre a mortalidade infantil e a concentragdo de 0z6nio no
verdo de 1992-1993, como obtido em trabalhos anteriores.

A relagdo entre poluicdo do ar e cancer tem sido constantemente demonstrada por estudos
epidemioldgicos. O ar ambiente, principalmente em ambientes urbanos densamente povoados,
contém uma grande variedade de conhecidos compostos carcinogénicos, incluindo compostos
organicos, como benzo[a]pireno e benzeno, € compostos inorganicos, como arsénio € cromo.
Muitas vezes estes compostos estdo associados a material particulado. Experimentos in situ com
ratos demonstraram o efeito da polui¢cdo do ar no favorecimento de aparecimento de cancer e

outros trabalhos mostraram um aumento na freqiiéncia de mutagcdes em plantas e em ratos. Estes
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trabalhos reforcam o conceito de que mesmo baixos niveis de polui¢do do ar podem favorecer o
desenvolvimento de tumores, sendo que as emissdes de diesel sdo uma das principais fontes
associadas a este tipo de doenga (CARVALHO-OLIVEIRA et al., 2005). Carvalho-Oliveira et al.
(2005) estudararam a emissao de material particulado de veiculos movidos a diesel em Sao Paulo.
Durante uma greve dos Onibus ocorrida em 2003, os pesquisadores coletaram amostras e
demonstraram que os veiculos a diesel contribuem para o aumento do potencial mutagénico das
particulas. Além disso, nos dias de greve, as concentragdes de material particulado na atmosfera
foram drasticamente reduzidas, mostrando que estas fontes de emissdo devem ser melhor
monitoradas e controladas.

Também foi demonstrado com ensaios realizados em ratos que a exposi¢do a areas poluidas
no estado de Sao Paulo provocam altera¢des inflamatérias no trato respiratério e tecido
pulmonar, hipertrofia do epitélio secretor de mucosa, danos aos cilios nasais e um decréscimo no
transporte mucociliar (PIRES-NETO et al., 2006). Como o nariz € o primeiro contato do trato
respiratério com a polui¢do do ar, se o epitélio nasal € danificado, o organismo torna-se mais
vulnerdvel a gases reativos, que podem atingir até os pulmdes.

Novaes et al. (2010) estudaram a influéncia da exposi¢ao cronica a altos niveis de polui¢ao
do ar derivado de emissdes veiculares, principalmente NO, e MP, na superficie ocular e
verificaram que as pessoas expostas relataram sintomas de desconforto ocular, como olhos secos,
irritacdo e coceira.

Adami et al. (2006) estudaram a permeag¢do de benzeno, tolueno e xilenos em tecido
epitelial humano in vitro e sugerem que equipamentos de prote¢do individual adequados, como
luvas, devem ser utilizados por trabalhadores em locais de contato direto com gasolina a fim de

evitar problemas de saude.

2.5 MONITORAMENTO E CONTROLE DE EMISSOES DE COV

A obtencdo exaustiva e relevante de informagdes nas emissdes de poluentes atmosféricos,
em particular de COV, se faz necessaria por dois principais motivos: 1) cientifico, para maior

conhecimento das concentracdes dos mesmos na atmosfera e para melhor compreensao dos
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mecanismos fotoquimicos; e 2) politico, para o desenvolvimento de estratégias de controle de
emissoes e seu impacto (BORBON et al., 2003).

Além disso, o monitoramento traz compreensdo a respeito das variagdes espaciais da
polui¢do urbana, que sdo necessarias como forma de avaliagdo da exposicdo aos poluentes, mas
também para identificar pontos criticos de poluicdo e outras dreas que necessitam de intervengao
especifica, bem como o auxilio no gerenciamento de trafego e outras politicas de
desenvolvimento (PARRA et al., 2009).

As concentragdes de COV na atmosfera podem ser monitoradas utilizando monitores
passivos, que € uma técnica de alto custo-beneficio. Na Suécia, monitores tipo tubo preenchidos
com resina Tenax TA sdo utilizados ha muitos anos pela Rede de Qualidade Urbana do Ar. Além
disso, esta técnica apresenta Otimas correlacdes com medigcdes realizadas em analisador
automdtico de BTX para benzeno e tolueno (WIDEQVIST et al., 2003).

A realizacdo do monitoramento também se faz necessdria para o conhecimento do impacto
de atividades industriais, que sdo reconhecidamente grandes fontes de emissdo de COV,
principalmente as industrias quimicas e petroquimicas. Segundo Cetin er al. (2003), que
realizaram amostragem de COV em torno de um complexo petroquimico, foram encontradas
concentracdes de COV de 4 a 20 vezes maior que em regides urbanas. As concentracdes de COV
também sdo influenciadas pelas estagdes do ano, sendo que sdo maiores no verao, provavelmente
devido a maior evaporagdo de fontes fugitivas.

As emissdes de COV podem ser controladas por diversos fatores técnicos, como
composi¢ao de combustiveis e dispositivos de controle de emissdes, e por fatores ambientais,
como temperatura ambiente (BORBON et al., 2003).

As principais técnicas utilizadas para identificar fontes de emissdo sdo analise de fatores e

andlise de componentes principais (JIA et al., 2008).

2.6 CONCENTRACOES DE COV EM ATMOSFERAS URBANAS E INDUSTRIAIS

Muitos estudos por todo o mundo vém sendo realizados no intuito de conhecer melhor as

atmosferas urbanas no que diz respeito as concentragdes de COV e suas principais fontes de
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emissdo, e também sua participacdo na formacdo do o0zdnio troposférico. A seguir sdo
relacionados alguns trabalhos de monitoramento de COV no Brasil e no mundo.

Monod et al. (2001) estudaram concentracdes ambientes de benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos em 19 cidades da Europa, Asia e América do Sul, e observaram razdes constantes entre
os xilenos e etilbenzeno em todos os locais amostrados, indicando que estes compostos sdo
provenientes da mesma fonte de emissdo em qualquer lugar do mundo. As concentragdes de
etilbenzeno também foram comparadas com eteno, que € um marcador de combustdo, e com n-
pentano, um marcador de evaporagdo, e mostraram que para todas as cidades, exceto Santiago e
Praga, os alquilbenzenos estudados sdo emitidos exclusivamente por fontes veiculares.
Comparando as concentragdes dos alquilbenzenos com benzeno e tolueno foi observado que a
principal fonte de emissdes destes compostos em areas dominadas por trafego é a combustao.
Além disso, as razdes entre os trés xilenos permanecem similares em diferentes tipos de
ambiente, tanto urbano quanto préximo a combustiao de biomassa.

Segundo Ho et al. (2004), que estudaram a variacdo das concentracdes de COV durante o
dia e de acordo com a estagdo do ano na atmosfera de Hong Kong, as maiores concentragdes
encontradas foram de tolueno (54,3 pg m™ no inverno e 39,2 pgm™ no verdo). Além disso, a
maioria dos COV monitorados apresentou concentracdes mais elevadas no inverno, sendo as
emissoes de exaustdo veicular dominantes, devido a menor evaporacao a baixas temperaturas.

Sodré et al. (2008) estudaram as concentracdes das principais carbonilas (formaldeido,
acetaldeido e acetona) em ambientes publicos do Rio de Janeiro, como salas de cinema, 6nibus
climatizados, salas de aula, bibliotecas e hospitais publicos, entre outros, e encontraram
concentracdes de formaldeido acima do valor de exposi¢do recomendado pela NIOSH (National
Institute of Occupational Safety and Health). Montero et al. (2001) também estudaram
compostos carbonilicos na atmosfera de Sdao Paulo e verificaram que os compostos mais
abundantes eram acido férmico e acético, entre os dacidos carboxilicos, e formaldeido e
acetaldeido, entre os aldeidos. Também observaram que as concentracdes destes compostos estdo
relacionadas a emissdo direta pelos veiculos, mas principalmente pela atividade fotoquimica que
ocorre no periodo da tarde, particularmente em dias de intensa radiacao solar.

Concentragdes dos principais COV emitidos por fontes veiculares, como BTEX, foram
monitorados por Parra et al. (2009) em Pamplona, no norte da Espanha, utilizando tubos de ago

inox preenchidos com resina Tenax TA. As concentracdes de benzeno, tolueno, etilbenzeno, m,p-
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xileno e o-xileno encontradas foram: 2,84 + 0,87; 13,26 + 3,64; 2,15 + 0,55; 3,38 + 0,89; ¢ 2,63 +
0,75 pg m> , respectivamente.

Hidrocarbonetos e carbonilas foram estudados na cidade de Sao Paulo na busca de obter
mais informagdes sobre a influéncia das emissOes desta metrépole na quimica atmosférica
regional-global (MARTINS et al., 2008). Os principais compostos carbonilicos encontrados
foram acetaldeido e formaldeido, que sdo geralmente emitidos por evaporacdo de etanol e
gasolina, respectivamente. Entre os hidrocarbonetos foram analisados compostos como: benzeno,
n-heptano, tolueno, clorobenzeno, etilbenzeno, i-propilbenzeno (cumeno), o-xileno, m+p-xileno,
1,3,5-trimetilbenzeno e n-decano. Os compostos encontrados em maior abundancia foram:
tolueno (7,5 £+ 3,4 ppbv), n-decano (3,2 + 2,0 ppbv), benzeno (2,7 £ 1,4 ppbv) e 1,3,5-TMB (2,2
+ 1,5 ppbv). Neste trabalho também foram estudadas as razdes entre os BTEX, que fornecem
indicagdes a respeito da origem das emissdes bem como da idade da pluma analisada. Razdes
entre benzeno e tolueno (B:T) entre 0,2 e 0,5 tém sido consideradas indicativas de emissdes
predominantemente veiculares, sendo encontrada em Sao Paulo uma razao B:T igual a 3,2 + 0,10.
A razdo xilenos/etilbenzeno (X:E) encontrada em Sdo Paulo foi de 2,0 + 0,7, e indica a
proximidade entre o local de amostragem e a(s) fonte(s) de emissdo, pois os xilenos sdao
altamente reativos, de forma que quanto maior a influéncia das concentragdes de xilenos, menos
envelhecida € a pluma.

Albuquerque (2007) também estudou COV para a atmosfera de Sdo Paulo e identificou
que, dentre os compostos estudados, o poluente mais abundante foi o tolueno, encontrado na
faixa de 7,8 a 28,2 ug m>. Além disso, os BTEX encontrados representaram aproximadamente
53% do total de COV estudados.

Guo et al. (2007) estudaram COV contendo de 1 a 8 carbonos na atmosfera de Hong Kong
em trés locais com caracteristicas diferentes (urbano, suburbano e rural). A amostragem foi
realizada com canisters de aco inoxidavel e as amostras foram analisadas por cromatografia
gasosa com detec¢do de ionizagdo de chama e espectrometria de massas. Os resultados obtidos

neste trabalho sdo mostrados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Concentracdes de COV medidas entre setembro de 2002 a agosto de 2003 em quatro
locais de Hong Kong (pptv, quando ndo especificado).
Caracteristica do Local

Composto Rural Urbano Suburbano 1 Suburbano 2
CO (ppbv) 310 376 351 511
CH4 (ppmv) 1.888 1.925 1.901 2.024
Etano 1.787 1.829 1.724 2.116
Propano 861 1.595 1.196 2.545
i-Butano 341 899 502 1.461
n-Butano 592 1.464 951 2.625
i-Pentano 369 519 450 1.143
n-Pentano 172 250 230 541
Eteno 859 1.465 1.297 2.674
Propeno 141 315 246 606
i-Buteno 114 173 140 344
1-Buteno 52 92 75 193
Isopreno 334 178 148 192
1,3-Butadieno 19 48 38 106
Etino 1365 1.950 1.768 2.872
Benzeno 402 417 464 731
Tolueno 1033 2.765 2.265 4.340
o-Xileno 57 222 163 306
m-Xileno 95 445 311 590
p-Xileno 62 258 178 340
Etilbenzeno 123 395 346 545

Como pode ser observado pelos resultados da Tabela 2.1, o local com caracteristica rural
apresenta as menores concentracdoes de COV, principalmente de xilenos, que sdo compostos com
elevada reatividade fotoquimica, indicando que a pluma deste local é envelhecida. Ou seja, a
maioria dos COV encontrados nesta regido € resultado de transporte de outras localidades, exceto
0 isopreno, que € caracteristico de emissdes biogénicas, e € caracteristico deste local. O local com
caracteristica suburbana (Suburbano 2) apresentou as maiores concentracdes médias de COV,
atribuidas a fontes diretas de emissdes veiculares e industriais (GUO et al., 2007).

A Tabela 2.2 apresenta dados do monitoramento de COV realizado na regiao urbana de
Dunkerque, cidade do norte da Franca, com uma populacdo de 200.000 habitantes e intensa
atividade industrial (BADOL et al., 2008). As concentragdes médias encontradas em Dunkerque
sdo coerentes com concentragdes de outros locais urbanos e suburbanos da Franca e de cidades de

outros paises, embora exista uma forte influéncia industrial nesta cidade.
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Tabela 2.2 — Concentragdes médias de COV, em ppb, medidas em Dunkerque, Franca no periodo
de setembro de 2002 a agosto de 2003.

Concentragao Concentragao
Composto média Composto média
(ppb) (ppb)

Etano 4,40 1,4-etiltolueno 0,06
Propano 2,28 1,2,3-trimetilbenzeno 0,07
Etileno 3,06 Ciclohexano 0,10
Tolueno 1,06 Metilciclohexano 0,7
Butano 1,03 Decano 0,06
Acetileno 0,87 2-metil-1-buteno 0,07
Isopentano 0,94 metilciclopenteno 0,04
Isobutano 0,68 Trans-2-buteno 0,08
Benzeno 0,53 Nonano 0,05
m+p-xileno 0,53 1,3,5-trimetilbenzeno 0,05
Propeno 1,07 Iso-octano 0,05
Pentano 0,53 Octano 0,05
0-Xileno 0,20 Cis-2-buteno 0,07
2-metilpentano 0,23 1,3-butadieno 0,06
Etilbenzeno 0,17 Ciclopenteno 0,03
Isobuteno 0,16 Trans-2-penteno 0,04
Hexano 0,22 Tetracloroetileno 0,04
2-metilhexano 0,13 1-penteno 0,03
1,2,4-trimetilbenzeno 0,14 Estireno 0,04
2,3-dimetilbutano 0,14 2-metilheptano 0,03
3-metilpentano 0,13 Isopreno 0,04
1,3-etiltolueno 0,09 1-hexeno 0,03
Heptano 0,11 2,3, 4-trimetilpentano 0,02
1-buteno 0,20 3-metil-1-buteno 0,01
2,2-dimetilbutano 0,14 Cis-2-penteno 0,02
3-metilhexano 0,08

Nos capitulos a seguir sdo mostradas as etapas de desenvolvimento deste trabalho.
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3. INVENTARIO DE EMISSOES

3.1 REVISAO DE LITERATURA

Um inventério de emissdes € uma ferramenta que torna possivel a identificagdo de emissoes
de poluentes, sua proveniéncia, quantidade e localiza¢do; pode ser produzido a partir da
compilacdo de dados de concentracdes de fontes de poluentes atmosféricos. Estas informagdes
quantitativas sobre as emissdes e suas fontes auxiliam diversos tipos de medidas (EMEP, 2007,

U.S. EPA, 1999; EEA, 2003), como:

» Informar os responsaveis pelas emissdes bem como a populagio;

»Definir as prioriedades ambientais e identificar as atividades responsaveis pelos
problemas;

» Estabelecer uma linha de base para medidas de planejamento e controle;

» Avaliar o potencial de impacto ambiental e as implicacdes de diferentes estratégias de
mitigacdo das emissoes;

» Avaliar os custos e beneficios ambientais de diferentes politicas de reduc¢ao das emissdes;
»Monitorar as concentracdes ambientais dos poluentes para determinar conformidades ou
nao conformidades com os padrdes estabelecidos;

» Monitorar acdes de politicas de reducio;

»Servir como dados de entrada para a utilizacdo de modelos preditivos da concentracdo de
poluentes;

» Servir como dados para estudos de avaliacdo de riscos a saide humana;

» Estabelecer locais adequados para a implantacdo de monitores da qualidade do ar.

Segundo Lucon (2003), a classificacdo de um inventdrio € feita de acordo com sua

abrangéncia, havendo inventdrio de escala global, inventdrio de escala regional fronteirica ou

inventdrio de escala regional. Um inventdrio de escala global considera poluentes atmosféricos de
efeito global, como € o caso dos gases de efeito estufa; o inventario de escala regional fronteiriga

€ mais utilizado na Europa, sendo uma exigéncia de diversos acordos internacionais, nos quais os
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estados-membros informam suas emissdes de forma a atender suas obrigacOes e para avaliar se
sd0 necessdrias medidas mais restritivas no controle das emissdes; o inventdrio de escala regional
¢ utilizado com a finalidade de monitorar a qualidade ambiental de uma regido mais restrita,
como por exemplo, uma regido metropolitana.

Além disso, o inventdrio pode conter dados de trés tipos de fontes: pontuais, drea e linha.
Nas fontes pontuais as estimativas de emissdes sdo fornecidas para fontes individuais,
estaciondrias e normalmente de altas magnitudes. As fontes dreas possuem emissdes menores €
mais difusas. As emissdes veiculares de transporte rodovidrio, ferrovias, navegacdo e aviacio
podem ser distribuidas como fontes linha (EMEP, 2007).

Existem dois tipos de abordagem que podem ser utilizados no desenvolvimento de um

inventario de emissdes (U.S. EPA, 2001):

» Abordagem fop-down. Representa estimativas de emissdes baseadas em dados mais
abrangentes, como dados nacionais, que sdo escalonados para a drea de estudo de
inventdrio.

» Abordagem bottom-up. Estima emissdes de fontes individuais e soma todas as fontes

para obter estimativas em nivel regional ou nacional.

No caso de um inventario de emissdes veiculares, a abordagem fop-down parte de dados de
consumo nacional de combustiveis para chegar a estimativa de emissdes de uma determinada
regido, enquanto a abordagem bottom-up considera as emissdes de um veiculo e soma todas as
emissdes para o nimero total de veiculos da regido de estudo.

Fatores importantes que devem ser levados em consideracio na preparagdo de um
inventdrio sdo: os tipos de emissdes a serem considerados (por exemplo: reais, potenciais ou
permitidas), a disponibilidade de dados e o custo, o qual depende do método apropriado
selecionado para a estimativa das emissdes. Com relagdo ao método empregado para a obtencao
das estimativas de emissoes, este deve ser analisado caso a caso de acordo com alguns itens que

sugerem a relacao entre o custo e a precisio das estimativas, como:

» disponibilidade de dados de qualidade necessarios para desenvolver as estimativas de

emissoes;
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» praticidade do método para a categoria especifica das fontes consideradas;
» intencdo de uso do inventdrio;

» prioridade das categorias das fontes;

» tempo disponivel para o preparo do inventario;

» recursos disponiveis (humanos e financeiros).

A Figura 3.1 mostra a relacdo entre o custo e a qualidade das estimativas de acordo com a

metodologia empregada.

Monitoramento continuo

Medidas na fonte
Aumento e
do custeo Ealango material
da o .
estimativa MModelos de emissdo de categornas de fontes

Fatores industriais

Fatores de emizsdo

Julgamento profissional

Aumento da confiahilidade da estimativa

Figura 3.1 — Hierarquia das metodologias empregadas para estimativa de emissoes (U.S. EPA,
2001).

O monitoramento continuo fornece medidas reais das emissdes em curtos intervalos de
tempo. No entanto, normalmente ndo € possivel sua aplicacdo devido ao seu elevado custo de
aquisicdo e manutencao, de forma que outros métodos devem ser considerados. Assim, segundo
U.S. EPA (2001), os trés principais métodos de estimativas de emissdes que podem ser
empregados sao: medidas em fontes, balancos materiais e fatores de emissdes. Se nenhum destes
métodos puder ser utilizado entdo é considerada uma aproximagdo ou estimativa baseada na
opinido de um especialista no processo. Quanto maior o risco de investimento envolvido, como
no caso de efeitos de regulamentacdo, a utilizacio de métodos mais sofisticados e mais caros
pode-se fazer necessdria. Para riscos menores o uso de fatores de emissdes e modelos de emissao

sdo perfeitamente aceitaveis.
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As medidas em fontes constituem um procedimento experimental no qual as emissdes sdo
diretamente medidas em sua fonte de emissdo por um curto periodo de tempo, que depende do
poluente monitorado. Normalmente este procedimento € realizado em chaminés ou respiros de
processo. Este tipo de medida também fornece dados reais, assim como os monitores continuos.
A principal diferenca estd no tempo de realizacdo da medida. Porém, este tipo de estimativa
apresenta uma importante desvantagem com relacdo ao elevado tempo de preparo para a
amostragem e equipamentos envolvidos, tornando-a muito cara. Além disso, nem sempre €&
possivel realizar a medida experimental por falta de estrutura no processo (U.S. EPA, 2001).

O balan¢o material ¢ uma técnica que determina estimativas de emissOes a partir de
calculos de balango relacionando a quantidade do material que entra no processo, a quantidade
que sai do processo por todas as rotas e a quantidade que compde o produto.

A equacdo de balanco material que representa a estimativa basica de emissdes é dada pela

Equacgao (3.1):

EA = (qentra_qsai) XCa (3 : 1)

na qual: E4 indica as emissdes totais para um poluente A; g..« € a quantidade de material que
entra no processo; ¢s;; € a quantidade de material que sai do processo como residuo, como
matéria recuperada (ou reciclada) ou no produto; ca € a concentragdo do poluente A no material.

Os fatores de emissdo fornecem estimativas generalizadas de emissdes tipicas de categorias
de fontes ou de fontes individuais dentro de uma categoria. Este método é muito empregado em
inventdrios de fontes pontuais e estima as emissdes a partir da taxa na qual o poluente € emitido
para a atmosfera, como resultado da atividade de processo. Os fatores de emissdo sdao calculados
a partir de dados medidos ou de outras estimativas e, apesar de nao fornecer dados de emissoes
reais, as estimativas obtidas sdo muito razoaveis (U.S. EPA, 2001).

A estimativa de emissdes utilizando os fatores de emissdo emprega alguns dados de
entrada, como: informagdo da atividade do processo, por exemplo, vazdo de entrada; fator de
emissdo disponivel para aquela atividade; informacdes do equipamento e dispositivos de

controle, quando existente. Estes dados s@o representados pela Equacdo (3.2):
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C
ER=N><FE></]—W/ (3.2)

na qual ER ¢é a estimativa da taxa de emissodes, N € o nivel de atividade do processo, FE € o fator
de emissdo, C é o controle de processo, expresso em porcentagem; C = 0 se as emissdes sao nao
controladas.

Os modelos de emissdo sdo utilizados principalmente quando a estimativa de emissdes
através de cdlculos manuais € muito trabalhosa. Sao baseados em valores de medidas, sendo que
o modelo computacional pode ser tedrico ou empirico. O modelo tedrico € baseado em equagdes
que representam os fendmenos que ocorrem no processo € € validado com os dados reais. Os
modelos empiricos sdo baseados em equacdes que representam as correlacdes estatisticas das
variaveis independentes (U.S. EPA, 2001).

Alguns tipos de modelos de emissdo desenvolvidos pela U.S. EPA (U.S. EPA, 2010a) e

utilizados também no Brasil para diversos tipos de estudos sio:

e TANKS: utilizado para estimar emissdes de COV e poluentes atmosféricos perigosos em
tanques de estocagem de teto fixo e teto flutuante.

e SPECIATE: € um repositério de perfis de especiacdo de compostos organicos totais (COT)
e material particulado (MP) para uma variedade de fontes para uso em estudos de
contribuicao de fontes.

e LandGEM (Landfill Gas Emissions Model): ¢ um modelo de emissdes de gases em aterros
utilizado na estimativa de taxas de emissdes para gases totais de aterro, metano, diéxido de
carbono, compostos organicos ndo metano e alguns poluentes individuais de aterros de
residuos sélidos.

e WATEROY: € um modelo de tratamento de efluentes, que consiste em equacdes analiticas
para a estimativa de emissdes atmosféricas de poluentes individuais em correntes de
efluentes e em locais de armazenamento, tratamento e disposi¢do de residuos. Possui um

banco de dados com diversos compostos organicos.
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3.2 MOTIVACAO E OBJETIVO DO INVENTARIO DE EMISSOES

O desenvolvimento de um inventdrio de emissdes em ambito regional constitui uma
importante ferramenta para planejamento, manutencdo e controle da qualidade do ar. O
inventdrio pode ser utilizado na andlise e modelagem de dispersdo, no desenvolvimento de
estratégias de controle da poluicdo do ar, no planejamento e/ou adequacdo de redes de
monitoramento da qualidade do ar, no uso e ocupacdo do solo, na identificacio de
responsabilidade sobre as emissodes, entre outros. Além disso, quando associado aos dados de
monitoramento ambiental, fornecem uma indicagdo direta de tendéncias anuais na qualidade do
ar (PIRES, 2005).

Para fins de conhecimento da qualidade do ar devem ser levadas em consideracdo tantas
fontes quanto for possivel detalhar no inventdrio. Em uma regiao urbana devem ser consideradas
tanto fontes industriais (pontuais), quanto veiculares (moéveis, traduzidas como fontes linha em
funcdo dos tracados rodoviarios) e também fontes areas, como no caso de queimadas ou lagoas
de tratamento e parques de tancagem.

Neste trabalho foi realizado um inventdrio de emissdoes da Regido Metropolitana de
Campinas (RMC) utilizando a abordagem bottom-up e a metodologia de fatores de emissdo para
as fontes moveis (veiculares) e também foram incluidas as fontes industriais obtidas do Relatério
de Qualidade do Ar da Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo — CETESB (CETESB,
2009). O principal objetivo da realizacdo deste inventdrio foi utilizar as estimativas de emissao
como dados de entrada no estudo de dispersdo de poluentes atmosférico da RMC, que esta
detalhado no Capitulo 4. Os resultados obtidos foram comparados com o inventdrio de emissoes

da CETESB. Também foram comparadas as emissdes veiculares e industriais da RMC.

3.3 CARACTERIZACAO DA REGIAO DE ESTUDO

A Regiao Metropolitana de Campinas (RMC) estd localizada na regido oeste do estado de
Sao Paulo e é composta por 19 municipios (Americana, Artur Nogueira, Campinas, Cosmépolis,
Engenheiro Coelho, Holambra, Hortolandia, Indaiatuba, Itatiba, Jaguariina, Monte Mor, Nova

Odessa, Paulinia, Pedreira, Santa Barbara d’Oeste, Santo Antonio de Posse, Sumaré, Valinhos e
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Vinhedo). Sao mais de 2,6 milhdes de habitantes, sendo que Campinas, que € a cidade sede da
regido, possui quase 40% desta populacdo (IBGE, 2009).

A regido € servida de uma 6tima malha rodovidria, com destaque para as Rodovias
Anhanguera e Bandeirantes que ligam a capital ao interior do estado e ao sul do estado de Minas
Gerais; a Rodovia D. Pedro I (SP-065) que liga a regidao a Dutra (BR-116) e a Ferndo Dias (BR-
381); e a Rodovia Santos Dumont (SP-75) que d4 acesso a Castello Branco (BR-374) e a regido
de Sorocaba.

Outro fator importante € a presenga do Aeroporto Internacional de Viracopos, segundo
maior em movimento de carga aérea e primeiro em volume e valor de importacao do Brasil, além
dos Aeroportos Campo dos Amarais e de Braganca Paulista (Sdo Paulo, 2007).

Dada sua localizacdo e infra-estrutura privilegiada, esta regido possui uma economia
diversificada e complexa. O Produto Interno Bruto (PIB) da regidao € composto da seguinte
forma: agropecudria, 2,5%; industria, 37,6%; e servicos, 59,9%. A agroindustria apresenta uma
sOlida sinergia entre a agropecudria e as industrias locais, sendo que a facilidade de acesso dos
centros agricolas ao grande mercado consumidor da Regido Metropolitana de Sdao Paulo (RMSP)
e aos terminais de exportacdo do litoral favoreceram o crescimento do setor. O setor industrial da
RMC € um dos mais expressivos do pais, representando seu terceiro maior parque industrial,
sendo também muito diversificado, contando com industrias dos ramos automotivo, téxtil,
metaldrgico, alimenticio, petroquimico, farmacéutico, além de contar com centros de tecnologia
da informacdo e comunicacao, eletronica e quimica fina. O setor de servigos € o grande destaque
da regido, constituindo um pdlo regional de grande atrativo para todo o interior paulista. Podem-

se destacar os complexos universitdrios, redes educacionais, servicos bancdrios, imobilidrios,

logistica, comércio, turismo, alimentagdo, entre outros (Sao Paulo, 2007).

3.4 METODOLOGIA UTILIZADA

Na estimativa de emissdes da Regiao Metropolitana de Campinas foram consideradas
emissOes veiculares e industriais. O inventario de emissdes veiculares, bem como as emissoes

industriais, foi realizado considerando-se todos os municipios da RMC. O ano base considerado

foi 2008.
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As estimativas das emissoes veiculares foram determinadas pela metodologia de fatores de
emissdo. Os fatores de emissdo considerados sdo médias ponderadas para cada ano-modelo pelo
seu volume de producgdo e sao valores utilizados pela CETESB em seus inventdrios, reportados
nos relatérios anuais de qualidade do ar (CETESB, 2009).

Neste trabalho, as varidveis levadas em consideracdo foram: o perfil da frota (distribui¢do
por tipo de veiculo); a distribuicdo da idade da frota; o fator de deterioracdo (aumento das
emissdes) em fun¢do da idade do veiculo; as distancias médias percorridas em funcao da idade do
veiculo; e o tipo de combustivel utilizado (gasolina, etanol, diesel e bicombustiveis). A
abordagem utilizada para os cédlculos das emissdes foi do tipo bottom-up, ou seja, as emissdes por
veiculo sdo somadas para se obter as emissodes totais da RMC. Os poluentes estudados foram:
monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC), 6xidos de nitrogénio (NOx), material
particulado (MP) e aldeidos (RCHO). Emissdoes de material particulado foram consideradas
apenas para veiculos movidos a 6leo diesel e as emissdes de aldeidos apenas para automoveis e

comerciais leves movidos a etanol.

3.4.1 Emissoes Veiculares

3.4.1.1 Distribuigdo da ldade da Frota de Campinas

A distribui¢do da idade da frota € um conjunto de informagdes de extrema importancia uma
vez que os veiculos mais novos apresentam quilometragem média anual maior do que os carros
mais velhos. Por outro lado, os veiculos mais velhos t€ém emissdes maiores de poluentes para a
atmosfera em funcdo da deterioracdo dos sistemas de controle de emissdes, da falta de
manutenc¢do e da perda de eficiéncia devido ao desgaste.

Até o momento nao existem informacdes estatisticas disponiveis sobre o perfil da frota da
Regidao Metropolitana de Campinas, como a distribuicdo de idade e a quilometragem média
percorrida, entre outras informagdes. Desta forma, neste trabalho foram utilizados dados de um
estudo realizado em 2004 na Regido Metropolitana de Sdo Paulo pelo International Sustainable
Systems Research Center (ISSRC) empregando o software IVE — International Vehicle Emissions
(ISSRC, 2008). O estudo do ISSCR fez levantamentos estatisticos sobre a frota veicular da
RMSP, tais como: distribuicdo dos veiculos em termos de tipo (carros de passeio, caminhoes,

onibus, motocicletas e tixis) através de andlise de imagens; distancia média percorrida, através de
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levantamento em estacionamentos de carros; velocidade média percorrida, determinada em
campo através do uso de sistema de posicionamento global (global positioning system — GPS) em
rotas previamente selecionadas; poténcia média de cada tipo de veiculo; e ciclo de parada e
arranque. Como ndo ha ainda estudo similar para RMC e, tendo em vista a similaridade do perfil
socio-econdmico das regides metropolitanas de Sdo Paulo e Campinas, consideraram-se, para
efeito da elaboragdo deste inventdrio, as seguintes hipdteses:

e adistribui¢do da idade da frota de Campinas € similar a da RMSP; e

® a quilometragem média percorrida é a mesma nas duas regides.

Para a RMSP foram utilizados dados do Departamento de Transito do Estado de Sdo Paulo
de distribuicdo da idade da frota para a capital (DETRAN — SP, 2008). Com estes dados foi
possivel calcular a distribuicdo da idade da frota da RMSP, em porcentagem (%). A distribui¢ao
percentual da idade da frota para a RMSP foi aplicada para a frota total da RMC e assim foi
estimado o nimero de veiculos de cada idade. Estes dados sdo mostrados no Anexo A, Tabelas

AleA2.

3.4.1.2 Perfil da Frota
Os veiculos de Campinas foram divididos em quatro categorias: automodveis, comerciais
leves (microonibus e camionetas), veiculos pesados (caminhdes, reboques, Onibus e outros) e

motocicletas, de acordo com a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Distribui¢do segundo tipo de veiculo para o municipio de Campinas.

Tipo de veiculo %
Automoveis 69,61
Comerciais Leves 6,76
Veiculos Pesados 3,99
Motocicletas 19,64
TOTAL 100,00

Fonte: DETRAN-SP, 2008.

Esta distribuicao foi usada neste trabalho para toda a RMC. Aplicando os dados da Tabela
3.1 aos dados totais da frota da RMC (Anexo A, Tabela A.2) foram obtidos os nimeros de

veiculos de cada idade para as categorias selecionadas, mostradas no Anexo A, Tabela A.3.
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3.4.1.3 Cdlculo das Estimativas de Emissoes
A partir da obtencdo do nimero de veiculos de cada categoria, foram calculadas as
emissdes separadamente para cada tipo de poluente. A mesma metodologia foi aplicada para

todas as categorias de veiculos, de acordo com o esquema mostrado na Figura 3.2.

-

[ Dados da Frota da EMC

Distribuigdo etaria da
frota da RMSP (%)

-

Distribuigio por tipo
de weiculo (%)
v : — ]
N® de veiculos L Idade da frota

r

Em media Em acumulada J [ ey t[i;EE}:rmssao

Fator de ﬁetleric;rag,ﬁ.o . 1
(D)

-

k4

Taxa de Emissio

Figura 3.2 — Esquema da metodologia de calculo utilizada para estimativa das emissoes.

A partir da frota total da RMC foram obtidas as distribui¢des, em porcentagem, de acordo
com a idade dos veiculos e com as categorias selecionadas. Desta forma, foram calculadas as
estimativas de emissdes para cada categoria e cada poluente.

A partir da idade da frota foram utilizados: o fator de emissdo para veiculos novos da

CETESB (FE), a quilometragem média anual percorrida e a quilometragem acumulada do
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veiculo durante sua vida ttil até o ano base (2008). Juntamente com o fator de emissao, um fator
de deterioracdo (FD), que depende da idade do veiculo e que estd diretamente relacionado com a
sua quilometragem acumulada, foi calculado. Para determinar a quilometragem acumulada de

acordo com a idade do veiculo foi utilizada a Equagao (3.3) (ISSRC, 2008):

z=-367,87v*+13.644v (3.3)

na qual, z € a quilometragem acumulada (km), e v é a idade do veiculo (ano).

Os fatores de deteriorag@o para os poluentes mondxido de carbono e hidrocarbonetos foram

calculados pelas Equacdes (3.4) e (3.5) (MURGEL et al., 1987):

. 56,34+2,55Y (3.4)
O™ 56,34 '
. 4,43+0,25Y 3.5)
HC= 443 ‘
nas quais:
y=—— 36
"~ 1,61x10° (3.6)

e z € a quilometragem acumulada calculada na Equacdo (3.3). O valor de Y € constante e igual a
6,27 para veiculos com mais de 100.000 km percorridos. Além disso, os fatores de deterioragdao
para outros poluentes, como NOx, MP e RCHO foram considerados iguais a 1,0 (MURGEL et
al., 1987).

Assim, multiplicando-se o fator de emissdo pelo fator de deterioracao obteve-se um fator de
emissdo corrigido (FE* = FE X FD): Entdo, para cada idade da frota, calculou-se a taxa de

emissao anual/idade da frota pela Equacao (3.7):

Taxa de emissdo anual/idade= n° de veiculos x km média anual x FE* 3.7

29



Somando todos os resultados calculou-se-se a taxa de emissao anual total da frota usando a

Equacao (3.8).

Taxa de emissdo total= § (n’ de veiculos xkm média anual XxFE™) (3.8)
idade

Um exemplo da metodologia de célculo € apresentado no Anexo A.

Automoveis

Para os automoveis foi obtida a distribui¢ao percentual por tipo de combustivel baseada na
distribuicdo percentual do licenciamento de veiculos novos (BRASIL, 2009), que fornece para
cada ano, a porcentagem de veiculos leves de cada tipo de combustivel, sendo considerados os
automdveis movidos a gasolina, a etanol e bicombustiveis (gasolina e/ou etanol).

Para automdveis a gasolina e a etanol foram utilizados os fatores de emissao corrigidos.
Para os automéveis bicombustiveis foram utilizados os fatores de emissdo de veiculos leves
novos do tipo flex-dlcool, por considerar que este seja o tipo de combustivel mais utilizado neste
tipo de veiculo atualmente.

A quilometragem média anual percorrida de automdveis foi considerada igual a 20.000 km
no primeiro ano de uso do veiculo e uma taxa de reducdo anual de 2% com o aumento da idade
(ISSRC, 2008). Assim, usando as equacdes (3.7) e (3.8) foram determinadas as taxas de emissao

por idade e total para esta categoria de veiculos.

Comerciais Leves

Neste trabalho foram considerados veiculos comerciais leves as caminhonetes e 0s micro-
onibus. A distribui¢do etdria por tipo de combustivel para esta categoria também foi realizada a
partir de dados de licenciamento de veiculos novos (BRASIL, 2009) e foram considerados
veiculos movidos a gasolina, a etanol, bicombustiveis e a diesel. Os fatores de emissdo foram
considerados iguais aos de automdveis para os comerciais leves a gasolina, a etanol e
bicombustiveis. Para os comerciais leves movidos a diesel os fatores de emissao utilizados foram
iguais aos de veiculos pesados.

A quilometragem média anual percorrida por este tipo de veiculo também foi considerada

como uma média da quilometragem de automodveis e de veiculos pesados. A quilometragem
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média percorrida por caminhonetes foi considerada intermedidria entre automodveis e caminhoes,
e de microdnibus, entre automoveis e Onibus. A participacdo de cada tipo de veiculo compde uma
média ponderada. A quilometragem média calculada para caminhonetes foi igual a 35.750
km/ano (média entre 20.000 e 51.500) e para microonibus, 46.750 km/ano (média entre 20.000 e
73.500). As caminhonetes representam 93,45% dos veiculos comerciais leves e os microdnibus,
6,55%, de forma que a média ponderada para o cdlculo da quilometragem média anual percorrida

¢ dada por:

km média anual percorrida = (0,9345 x 35.750) + (0,0655 x 46.750) = 36.470 ~ 36.500 km/ano

Assim, a quilometragem média anual percorrida para o primeiro ano de uso de veiculos
comerciais leves foi igual a 36.500 km/ano. Usa-se uma reduc@o de 2% para cada ano de uso do
veiculo (ISSCR, 2004). A quilometragem acumulada de acordo com a idade dos veiculos foi
calculada pela Equagdo (3.3) e os fatores de deterioragdao pelas Equagdes (3.4), (3.5) e (3.6). A

taxa de emissdo total por poluente foi calculada de acordo com a Equacao (3.8).

Veiculos Pesados

Os veiculos pesados foram considerados todos movidos a diesel nesta pesquisa. Os fatores
de emissdo para esta categoria foram obtidos dos Relatdrios de Qualidade do Ar da CETESB para
o periodo de 2001 a 2005 (CETESB, 2002-2006). Para os veiculos anteriores a 2001 foram
considerados fatores de emissdo iguais a 2001, e para veiculos posteriores a 2005 foram
considerados valores do fator de emissdo igual a 2005. Os fatores de emissdo utilizados sdo

mostrados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Fatores de Emissdo utilizados para Veiculos Pesados.

Ano Fatores de Emissao (g/km)

CcO HC NOx MP
2001 17,8 2,9 13,0 0,81
2002 17,8 2,9 13,0 0,81
2003 17,8 2,9 13,0 0,81
2004 | 15,60 2,48 11,17 0,62
2005 | 15,00 2,36 10,74 0,57

Fonte: CETESB, 2002-2006.
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A quilometragem acumulada para veiculos pesados também foi calculada utilizando-se a
Equagdao (3.3). A quilometragem média anual percorrida para o primeiro ano de uso foi
considerada igual a média ponderada das quilometragens médias de caminhdes e de 6nibus de

acordo com a sua participagao nesta categoria, de acordo com:

km média anual percorrida = (0,8346 x 51.500) + (0,1654 x 73.500) = 55.139 ~ 55.150 km/ano

A taxa de reducdo anual da quilometragem média percorrida € de 2% (ISSRC, 2008). Os
fatores de deterioragao para CO, HC e a quilometragem acumulada utilizados para veiculos
pesados foram os mesmos que os utilizados para automoéveis, e calculados pelas Equacoes

(3.4),(3.5) e (3.6).

Motocicletas

Para motocicletas foram utilizados fatores de emissdo de motocicletas novas e similares
(CETESB, 2009), considerando que todas sdao movidas a gasolina, sdo nacionais e possuem
motor igual ou menor a 150 cilindradas. A quilometragem média anual percorrida para o primeiro
ano de uso € igual a 12.000 km (MURGEL et al., 1987) e a taxa de reducdo anual é de 2%
(ISSRC, 2008). A quilometragem acumulada também foi calculada pela Equagdo (3.3), bem
como os fatores de deterioracdo (Equacdes (3.4) e (3.5)) e a quilometragem acumulada (Equacao

(3.6)).
3.4.2 Emissoes Industriais
As principais emissdes industriais da RMC, consideradas como fontes estaciondrias, foram

obtidas do Relatério de Qualidade do Ar de 2008 (CETESB, 2009) e sdao apresentadas na Tabela
3.3.
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Tabela 3.3 — Estimativas das principais fontes industriais da RMC (CETESB, 2009).

Emissoes (t/ano)

Empresa Municipio Setor o HC NOx NP
Ajinomoto Limeira Alimenticio 27,48 4,57 114,16 10,89
Antibiéticos do Brasil Cosmoépolis Farmacéutico ND 0,40 25,60 4,60
Ashland Campinas Resinas e fundicao 0,30 0,08 3,27 0,70
Bann Quimica Ltda. Paulinia Quimica 4.55 0,75 18,20 1,78
BSH Hortolandia Automotivo 40,60 9,40 16,86 1,78
Cargill Nutricdo Animal Ltda Paulinia Alimenticio 0,79 0,19 8,54 1,93
Companhia Brasileira de Bebidas Jaguariina Alimenticio 8,73 1,44 34,94 3,42
Cooperativa Pecudria Holambra Holambra Agroindustria ND 0,68 6,62 25,47
Covolan Beneficiamentos Téxteis Ltda. Itatiba Téxtil 0,83 0,12 2,91 0,28
Ester Cosmopolis Acticar e Alcool ND ND ND 423,98
Evonik Degussa Ltda Paulinia Quimica 30,84 ND 101,56 28,13
Galvani Ind. Com e Servicos Ltda Paulinia Construcao civil ND ND 27,05 46,43
Goodyear do Brasil Americana Automotivo 10,45 1,72 41,79 4,09
Hércules do Brasil Produtos Quimicos Ltda Paulinia Quimica 0,44 0,11 4.80 1,08
Honda Automoéveis do Brasil Ltda. Sumaré Automotivo 44,14 81,89 37,81 59,80
Invista Brasil Ind. e Com. de Fibras Ltda Paulinia Quimica 1,63 0,28 6,65 0,68
Kraft Foods Brasil S/A Pedreira Alimenticio 1,20 0,20 4,78 0,47
Kraton Polymers do Brasil S/A Paulinia Quimica 4,71 0,76 6,76 1,65
Miracema Campinas Quimica 0,35 1,03 10,14 38,85
Nutriara Alimentos Ltda Paulinia Alimenticio 1,94 0,32 7,74 0,76
Orsa Celulose, Papel e Embalagens S/A Paulinia Papel e Celulose 10,93 1,80 43,96 4,35
Papirus Limeira Papel e Celulose 6,72 1,10 26,88 2,63
Petrdleo Brasileiro S/A - Replan Paulinia Quimica 2445,62 7103,17 7551,61 1385,38
Pirelli Campinas Automotivo 0,64 ND 2,65 0,24
Rhodia Poliamida e Especialidades Ltda Paulinia Quimica 95,44 4,66 1292,28 13,68
Ripasa Limeira Papel e Celulose ND 5,61 368,71 1786,78
Syngenta Protecao de Cultivos Ltda Paulinia Quimica 0,21 0,05 2,31 0,55
Teka Artur Nogueira Téxtil ND 1 0,61 1 30,701 9,551
aLs ) N 0,351 0,091 3,961 0,871
Téxtil Duomo S/A Itatiba Téxtil ND 0’9222 6,322 37, 6322
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Emissdes (t/ano)

Empresa Municipio Setor co l HC 1 N OXI MP 1
Textil Tabacow Americana Téxtil 8232;2 8:85;2 3:2;;2 311’ ,5853122
Timavo do Brasil S/A Ind. Téxtil Itatiba Téxtil 3,07 0,44 10,75 1,05
Vicunha Téxtil S/A Americana Téxtil 27,78 2,18 308,12 5,12
Villares Metals S/A Sumaré Metaludrgico 45,50 3,00 151,60 4,10
TOTAL (103 t/ano) 2,82 7,23 10,29 3,94

ND = nio disponivel; 'Tipo de combustivel: 6leo; “Tipo de combustivel: lenha.
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O levantamento que consta no Relatério de Qualidade do Ar da CETESB mostra que a
maior parte das fontes estaciondrias estd localizada no municipio de Paulinia, préximo a
Campinas. Destaca-se também neste municipio a presenga da Replan, refinaria da Petrobras, que
apresentou as maiores emissoes industriais de CO, HC, NOx e MP da RMC, conforme mostra a

Tabela 3.3.

3.5 RESULTADOS

A seguir sdo apresentados os resultados do inventdrio de emissOes para cada categoria de

veiculos utilizada.

3.5.1 Resultados para Automdéveis

Para a categoria de automoveis foi aplicada a distribui¢do etdria por tipo de combustivel
baseada no licenciamento de veiculos novos (BRASIL, 2009), que forneceu os resultados
apresentados no Anexo A, Tabela A.4.

A distribui¢do dos automdveis por tipo de combustivel mostrou que a maior parte dos
veiculos licenciados é movida a gasolina. Destacam-se também nos resultados a participacdo
cada vez maior dos veiculos bicombustiveis. Mesmo sendo uma tecnologia recente (teve sua
entrada no mercado nacional somente a partir de 2003), apresentou participa¢cdo maior que dos
veiculos movidos a etanol.

Observa-se pelos dados de licenciamento de automdveis que nos ultimos cinco anos tem
havido uma queda acentuada no numero de veiculos movidos a gasolina. Isto ocorreu devido ao
retorno dos veiculos movidos a etanol no mercado nacional devido a grande oferta deste
combustivel, consequentemente reduzindo o preco do produto e favorecendo o seu consumo, e
também a introdugdo da tecnologia bicombustivel, que permite a utilizacdo tanto de gasolina
quanto de etanol.

Com os resultados apresentados na Tabela A.4 foram calculados os fatores de emissdo
corrigidos (FE*) de acordo com o tipo de combustivel. Os fatores de emissao corrigidos e as
taxas de emissdo para CO sdo mostrados como exemplo nas Tabelas A.6 e A.7 do Anexo A.

Na Tabela 3.4 sdo apresentadas as emissdes anuais para automoveis obtidas neste trabalho.
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Tabela 3.4 — Resultados das estimativas das taxas de emissao para automaoveis por tipo de
combustivel para 2008.
Taxas de Emissdo (10° t/ano)
CO HC NOx RCHO

Tipo de combustivel

Gasolina 109,85 11,16 4,78 0,17
Etanol 32,22 3,56 2,20 0,22
Bicombustivel 1,53 0,35 0,23 0,04
TOTAL 143,60 15,07 7,21 0,43

Os resultados obtidos para automoéveis mostram que para os poluentes: CO, HC e NOx, os
veiculos movidos a gasolina apresentaram as maiores emissdes: 76,5, 74 e 66,3%,
respectivamente. Isto € devido principalmente ao maior nimero de veiculos que utilizam este
combustivel, que correspondem a mais de 68% da frota de automdveis. Somente as emissoes de
aldeidos foram maiores para os veiculos a etanol (cerca de 52%), e em segundo lugar ficaram os
veiculos movidos a gasolina com 38%, sendo que esta diferenca € devida a prépria composicao

dos combustiveis.

3.5.2 Resultados para Comerciais Leves

A distribui¢do etdria por tipo de combustivel aplicada para a categoria de veiculos
comerciais leves também foi baseada no licenciamento de veiculos novos (BRASIL, 2009), que
forneceu os resultados apresentados na Tabela A.5, do Anexo A.

Na Tabela A.5 € mostrado que a maior parte dos veiculos licenciados € movida a gasolina,
seguida por veiculos a diesel. O nimero de veiculos do tipo bicombustivel é aproximadamente
igual ao de veiculos a etanol, sendo que os dois juntos representam 21,6% do total de comerciais
leves.

Os dados de licenciamento de novos veiculos desta categoria também mostram que, nos
ultimos 15 anos, tem havido uma queda na preferéncia por veiculos a gasolina e etanol. Por outro
lado, os veiculos bicombustiveis e a diesel tem tido seu niimero aumentado na frota brasileira.

Os fatores de emissdo corrigidos para veiculos comerciais leves foram calculados a partir
dos resultados apresentados na Tabela A.5.

As emissdes anuais para veiculos comerciais leves obtidas neste trabalho sdo apresentadas

na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 — Resultados das estimativas das taxas de emissao para comerciais leves para 2008.
Taxas de Emissao (103 t/ano)

Tipo de combustivel

CO HC NOx RCHO MP
Gasolina 17,6 1,8 0,69 12,7 -
Etanol 4,1 0,5 0,29 14,8 -
Bicombustivel 0,18 0,04 0,03 2,7 -
Diesel 15,3 2,6 9,2 - 0,55
TOTAL 37,2 49 10,2 30,2 0,55

Para veiculos comerciais leves os resultados mostram que para os poluentes CO e HC as
maiores contribuicdes de emissdes sao de veiculos movidos a gasolina, que correspondem a mais
de 50% dos veiculos desta categoria. Para as emissdes de NOx os veiculos a diesel possuem a
maior participacdo, devido ao tipo de combustivel utilizado, que favorece a formacdo destes
compostos. Os veiculos movidos a etanol apresentam as maiores emissdes de aldeidos devido a

composi¢ao do combustivel utilizado.

3.5.3 Resultados para Veiculos Pesados

Os veiculos pesados foram considerados como sendo todos movidos a diesel e os fatores de
emissao médios utilizados foram apresentados na Tabela 3.2.

Na Tabela 3.6 sao mostrados os resultados para as emissdes anuais calculadas para os

poluentes CO, HC, NOx e MP para veiculos pesados.

Tabela 3.6 — Resultados das estimativas das taxas de emissao para veiculos pesados para 2008.
Taxas de Emissdo (10° t/ano)
CO HC NOx MP
47,57 8,03 28,47 1,71

As emissdes mais significativas para veiculos pesados sdo de NOgx, principalmente devido a

matriz energética utilizada que € o diesel.

3.5.4 Resultados para Motocicletas
As motocicletas foram consideradas como sendo todas de fabricacio nacional e
motorizagdo de 150 cilindradas ou menos. Os fatores de emissdo utilizados foram obtidos do

Relatério de Qualidade do Ar (CETESB, 2009). Estes fatores de emissdo referem-se a datas
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posteriores a implantacdo do Programa de Controle da Polui¢do do Ar por Motociclos e Veiculos
Similares (PROMOT), ndo havendo dados para datas anteriores a 2003.
Na Tabela 3.7 sao mostrados os resultados obtidos para taxas de emissao de CO, HC e NOx

para motocicletas.

Tabela 3.7 — Resultados das estimativas das taxas de emissao para motocicletas para 2008.
Taxas de Emissao (103 t/ano)
CO HC NOx
16,03 2,26 0,43

As motocicletas apresentam emissdes expressivas de CO e HC quando comparadas a outros
tipos de veiculos. Isto € devido a sua representatividade na frota brasileira, correspondendo a
quase 20% do namero de veiculos da RMC. As estimativas de emissdes de NOx apresentam-se
bem baixas, o que indica que o processo de combustido das motocicletas ndo favorece a formagao

de NOx quanto nos outros tipos de veiculos.

3.5.5 Resultados Gerais

Os cdlculos das estimativas de emissdes forneceram resultados que trouxeram maior
conhecimento sobre a frota da RMC com relacdo a sua distribui¢do etdria e a sua composicao por
tipo de veiculo e por tipo de combustivel utilizado.

A distribuicao etéria da frota da RMC mostrou que existe uma predominancia de veiculos
fabricados a partir de 2000, correspondendo a 39,7% da frota de 2008. A composicdo da frota por

tipo de veiculo considerado neste trabalho estd apresentada na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Composicdo da frota da RMC por tipo de veiculo.

Tipo de Veiculo N° de veiculos %
Automoveis 930.364 69,6

Comerciais Leves 90.373 6,8

Veiculos Pesados 53.339 4,0
Motocicletas 262.527 19,6
TOTAL 1.336.603 100,0

O tipo de veiculo predominante na frota da RMC € de automoveis, correspondendo a

aproximadamente 70% da frota. Além da composicdo por tipo de combustivel, também foram
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considerados quatro principais tipos de combustiveis utilizados pela frota da RMC: gasolina,

etanol, bicombustivel e diesel. Os resultados estdo apresentados na Tabela abaixo.

Tabela 3.9 — Composi¢do da frota da RMC por tipo de combustivel.

Tipo de Veiculo N° de veiculos Y
Gasolina 942.263 70,5
Etanol 153.177 11,5
Bicombustivel 163.657 12,2

Diesel 77.506 5,8
TOTAL 1.336.603 100,0

Com relacdo a composi¢do da frota por tipo de combustivel, a maior parte dos veiculos é
movida a gasolina (acima de 70%), seguida pela categoria de veiculos bicombustiveis, com
aproximadamente 12% dos veiculos. Esta categoria merece destaque, pois estd no mercado hd
menos de dez anos e ja representa um numero significativo de veiculos em circulagdo. Em
terceiro lugar estao os veiculos a etanol e, por ultimo, os veiculos a diesel.

Na Tabela 3.11 sdo apresentados também os resultados obtidos para as estimativas de
emissdes de CO, HC, NOx, RCHO e MP considerando a distribuicao por tipo de veiculo e por
tipo de combustivel. A representatividade das emissdes, expressa em porcentagem, por poluente

considerando as quatro categorias de veiculo estd apresentada na Tabela 3.10.

Tabela 3.10 — Participagdo percentual das estimativas de emissdo dos poluentes por tipo de

veiculo da frota da RMC.
Tipo de veiculo % Emissoes

CcO HC NOx RCHO MP
Automoveis 58,77 49,92 15,57 93,46 -
Comerciais Leves 15,21 16,03 22.07 6,54 24.44
Veiculos Pesados 19,47 26,58 61,43 - 75,56
Motocicletas 6,56 7,47 0,93 - -

Os resultados mostram que, para as emissdoes de CO, os automdveis sdo 0s maiores
responsdveis, principalmente devido ao seu maior nimero na frota circulante; os veiculos
comerciais leves mostram emissoes significativas, mesmo tendo um nimero de veiculos menor
que das motocicletas.

Nas emissoes de HC predominam os automdveis, que sdo em maior nimero e devido aos

combustiveis utilizados por esta categoria, que sao o etanol e a gasolina. Os veiculos pesados sdo
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os maiores responsdveis pelas emissdes de NOx e de MP, devido ao processo de combustdo

realizado nestes veiculos e as caracteristicas do combustivel utilizado.

Os resultados obtidos foram comparados com os dados publicados pela CETESB

anualmente e estao representados pelas figuras a seguir (Figura 3.3 a Figura 3.5).
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Figura 3.3 — Comparacdo entre as emissdes de CO deste trabalho e dados da CETESB.
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De forma geral, verifica-se que a comparacao evidencia os diferentes métodos empregados
em ambos os inventdrios. Para veiculos a gasolina ocorreu uma diferenca de cerca de 20% entre
os valores de emissdes de CO e HC; para veiculos a etanol e bicombustiveis os resultados
apresentaram diferencas inferiores a 10%.

Pode-se observar na Figura 3.5 que os resultados deste trabalho e da CETESB sdao muito
proximos, principalmente para as emissoes de veiculos a gasolina e veiculos a etanol e
bicombustiveis (diferencas de 17 e 9%, respectivamente). Isto se deve principalmente ao fato de
que o fator de deterioracdo considerado para este poluente ser igual a 1,0 neste trabalho. O
inventdrio da CETESB ndo considera este fator, de forma que os resultados obtidos foram
similares. As principais diferencas nas emissdes de NOx ocorreram para veiculos a diesel e
motocicletas, pois para estas categorias de veiculos a CETESB ndo considera reducdes na
quilometragem média anual percorrida como realizado neste trabalho.

Para veiculos movidos a gasolina foram observadas emissdes de CO e HC superiores aos
valores da CETESB, indicando a dependéncia das emissdes com o fator de deterioracdo e
também com a reducdo da quilometragem média anual percorrida. O fator de deterioragao
aumenta as emissdes e a varia¢do da quilometragem média anual percorrida reduz as emissoes.
No compito geral as emissdes apresentam-se com diferenca de 20% das emissdes da CETESB,
mostrando que a metodologia da agéncia, além de apresentar metodologia menos detalhada,
apresenta resultados mais conservadores.

Com relacdo aos veiculos a etanol e bicombustiveis foram encontrados resultados de
emissoes de CO e HC muito préximos aos da CETESB, mostrando que, para estes tipos de
veiculos, as diferencas devidas ao fator de deterioracdo e a variagdo da quilometragem média
anual percorrida, sdo aproximadamente iguais. Isto € devido a menor idade da maior parte dos
veiculos movidos a etanol e dos veiculos bicombustiveis.

Para veiculos movidos a diesel as emissdes de CO e HC também se mostraram menores
que as da CETESB devido a diferenca na quilometragem média anual percorrida, assim como nas
emissoes de NOx.

Para motocicletas, ocorreu uma grande diferencga entre as emissdes de CO e HC calculadas
por este trabalho com os resultados apresentados pela CETESB. Esta diferenca é devida aos
fatores de emissdo utilizados, pois aqui foram consideradas somente motocicletas nacionais com

150 cilindradas ou menos, e também pela reduciao da quilometragem média anual percorrida.
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As emissOes veiculares calculadas também foram comparadas com as emissoes industriais

da RMC publicadas pela CETESB (2009) e estdo apresentadas na Tabela 3.11.

Tabela 3.11 — Comparagdo entre as emissdes veiculares e industriais da RMC.
Emissdes (10° t/ano)

Tipo de emissdes

CO HC NOx MP
Veiculares 244,35 30,21 46,35 2,26
Industriais 2,54 6,39 10,74 4,56
TOTAL 246,89 36,60 57,09 6,82

Tabela 3.12 — Participacdo percentual das emissdes veiculares e industriais da RMC.
% Emissoes

Tipo de emissoes

CcO HC NOx RCHO MP
Veiculares 99,0 82,5 81,2 100 33,2
Industriais 1,0 17,5 18,8 - 66,8
TOTAL 100 100 100 100

Como se pode ver na Tabela 3.11 os veiculos s@o responsiveis pela maior parte dos
poluentes emitidos na RMC. Para os poluentes: CO, HC e NOx as emissdes veiculares
correspondem a 99,0, 82,5 e 81,2% das emissdes da RMC, respectivamente, como apresentado na
Tabela 3.12. As emissdes de aldeidos foram calculadas somentes para as fontes veiculares.
Somente as emissdes de MP sdo predominantemente industriais nesta regido, sendo que as
emissoes veiculares correspondem a 33,2% das emissdes. Porém, este nimero pode ser realmente
maior, pois neste trabalho ndo foram consideradas emissdes de MP de veiculos a gasolina, a
etanol, bicombustivel e motocicletas, pois nao existem na literatura dados de fatores de emissao
para estas categorias de veiculos. Também existem emissOes relativas a desgaste de pneus, lonas

e discos de freio, que ndo foram contabilizadas.

3.6 CONCLUSOES DO INVENTARIO DE EMISSOES E UTILIZACAO DESTE
RESULTADO

Um inventdrio de emissdes da RMC foi realizado a partir da coleta de informagdes de

dados oficiais de 6rgdos governamentais. Os resultados obtidos mostraram coeréncia com os
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inventdrios publicados pela CETESB, mostrando que a metodologia aplicada € satisfatdria
mesmo com a utiliza¢do de dados ndo especificos da regido de estudo.

O inventédrio mostra que a principal fonte de emissdes da regiao € veicular, representando
mais de 80% das emissdes, exceto para material particulado. Desta forma, este tipo de emissao
merece maior aten¢do em politicas publicas de controle de emissdes. Os resultados do inventério
podem ser utilizados para instalacio de programas de inspe¢do e manutencido periddica dos
veiculos, principalmente de veiculos antigos, e outras medidas, como melhorar a tecnologia de
veiculos novos e de combustiveis e melhorar o transporte publico.

As emissoOes veiculares obtidas neste inventdrio foram distribuidas pelas principais vias da
cidade de Campinas, que foram transformadas em fontes linha e as emissdes industriais

consideradas como fontes pontuais na realiza¢ao do estudo de dispersdo da RMC (Capitulo 4).

44



4. ESTUDO DE DISPERSAO

4.1 REVISAO DE LITERATURA

O estudo da qualidade do ar se faz necessario tanto para fins de gestdo quanto de protecdao
da mesma, envolvendo aspectos cognitivos e interpretativos. O inventdrio de emissdes e a
experiéncia de pesquisadores formam o conhecimento cognitivo. Para a constru¢do do
conhecimento interpretativo € necessdria a utilizacdo de outras ferramentas, como os modelos
matemadticos. Os modelos de dispersdo atmosférica fornecem resultados objetivos e podem
estabelecer uma relagcao causal entre as fontes de emissao e as concentragdes dos poluentes. Os
fendmenos que governam o transporte e a difusdo dos poluentes sdo diversos e muito complexos,
de forma que € praticamente impossivel estudd-los sem a ajuda de um modelo matemético. Por
outro lado, também ndo existe um modelo capaz de descrever todos os fendmenos observados.
Na literatura existem diversos tipos de modelos, com diferentes abordagens apropriadas para cada
objetivo, para cada local a ser estudado (MOREIRA E TIRABASSI, 2004).

A selecdo de um modelo de qualidade do ar depende, entre outros fatores, dos tipos de
poluentes emitidos, da complexidade da fonte e do tipo de topografia que circunda o local de
estudo (U.S. EPA, 2010a).

Existem duas formas de abordar o estudo de dispersdao de poluentes: estudos tedricos, que
utilizam modelos matemadticos, e estudos experimentais, que levam em consideracdo os modelos
fisicos ou estudos de campo. Os estudos experimentais sdo realizados em laboratério com um
modelo fisico da regido de interesse construido em escala reduzida. O modelo é colocado em um
tinel de vento ou em um canal hidraulico para simulacdo. A abordagem tedrica utiliza modelos
matematicos para predizer as concentracdes dos poluentes a partir de dados das fontes de emissao
e das condi¢des meteoroldgicas. Muitos desses modelos baseiam-se em distribui¢des estatisticas

e necessitam de dados experimentais para obter os dados de entrada (BOCON, 1998).
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4.2 CLASSIFICACAO DOS MODELOS DE DISPERSAO

Os modelos matemadticos utilizados em estudos de dispersdo utilizam o principio da
conservagao de uma espécie quimica (no caso, o poluente) no sistema. Estes modelos podem ser
analiticos (Gaussianos e ndo Gaussianos) ou numéricos (Eulerianos e Langrageanos) (BOCON,
1998). Normalmente os modelos analiticos necessitam de muitas hip6teses simplificadoras, que
podem prejudicar a andlise dos resultados. Por outro lado, os modelos numéricos tentam reduzir
estas limitagdes impostas pelas hipdteses adotadas para a solu¢do do problema matemético
(CASTRO, 1993). As principais caracteristicas e utilizacdes dos modelos matemadticos sao

apresentadas a seguir.

4.2.1 Modelos Analiticos
Os modelos analiticos sdo aqueles que fornecem as equagdes das concentracdes dos
poluentes a partir da solugdo analitica da equacdo da conservacdo da massa. Considerando um

volume de controle diferencial na pluma e fazendo o balango de massa, obtém-se a Equacao (4.1:

or ax  opolt ox By B2

oc, ) o(cau) . olo (c,D,)/0ox] .\ 8[8 (CAD},)/Gy] .\ 0[0 (caD,)/07] @

na qual: ¢4 é a concentracdo do poluente A; % é a velocidade média do vento; S é o termo de
reagdo (geracdo ou consumo) do poluente na pluma; D,, D, e D, sdo os coeficientes de difusdo
efetiva nas direcoes x, y e z, respectivamente.

Os modelos analiticos podem ser classificados como Gaussianos e ndo Gaussianos. Nos
modelos Gaussianos a velocidade do vento e o coeficiente de difusdo turbulenta sdo constantes
com a altura. Nos modelos ndo Gaussianos, ao contrério, assume-se que a velocidade do vento
varia com a altura e existe um coeficiente de difusdo vertical. Ambos os modelos possuem
limitagdes em suas aplicacdes, geradas a partir das hipdteses consideradas, como: consideracdo
apenas para terrenos planos, estado estaciondrio, escoamento unidimensional, difusividade
turbulenta lateral constante e ndo existéncia de mecanismos de remo¢do ou de reagdes quimicas

acoplados as equacgoes de conservacao da massa.

46



O modelo de dispersdo Gaussiano considera que a concentragdo do poluente possui uma
distribuicdo normal, com concentracio méixima ao longo da linha do centro da pluma, uma
componente de dispersdo na dire¢do horizontal, D,, e outra na dire¢do vertical, D,, conforme €

mostrado na Figura 4.1.

j.l

¥
(2, —y.2)
::l‘rll}}

Fonte: TURNER, 1970.
Figura 4.1 — Sistemas de coordenadas mostrando as distribui¢cdes gaussianas na direcoes
horizontal e vertical.

A aplicacdo das hipdteses (terreno plano, velocidade do vento unidirecional e constante,
difusdo turbulenta constante, ndo ha reacdes quimicas no processo) a equacdo geral da
conservacgdo fornece a equagdo da concentracdo de uma espécie quimica emitida a partir de uma

fonte continua pontual em regime permanente:
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ocy 62cA 62cA
— =D D
ox Y 0y? R 4.2

na qual: ¢4 € a concentracdo do poluente A; u € a velocidade média do vento; Dy e D, sdo os
coeficientes de difusdo efetiva nas direcdes y e z, respectivamente.

Aplicando as condi¢des de contorno:

8& _o (reflexao total do solo)
8z 7=0 B
S =(qsq 0(x)0(y)0(z-h) (fonte continua pontual com vazdo de saida do poluente,

(sai> @ uma altura h)

¢y —0quandoxez—wey — +w©

obtém-se a solucao:

q Y (z-h)? (z+h)?
w033 = 2o s P\ 22 ) [P\ 2 ) TP\ T2 43
na qual:
2 _ X
O'y = ZDyt = ZDya

na qual: ¢4 é a concentracdo do poluente A; u € a velocidade média do vento; x, y € z sdo as
coordenadas do ponto receptor; oy, g, € o, s30 os parametros de dispersdo nas dire¢Oes x, y € z,
respectivamente; s € a altura de lancamento das emissoes; D, e D, sdo os coeficientes de difusdo
efetiva nas direcdes y e z, respectivamente; ¢ € o tempo que leva para as emissdes atingirem a
distancia x na velocidade u.

Os parametros de dispersdo, o,, o, ¢ o, dependem das condi¢cdes de estabilidade
atmosférica, da velocidade do vento e da turbuléncia.

48



4.2.2 Modelos Numéricos

O objetivo da utilizacdo dos modelos numéricos é reduzir as limitacdes dos modelos
analiticos devido as hipdteses. A utilizagdo de outras abordagens conduzem a equagdes
diferenciais parciais, que podem ser aproximadas numericamente. Assim, duas abordagens
podem ser empregadas: a Euleriana e a Lagrangeana. O método Euleriano é baseado no balango
da conservagdo da massa sobre um volume infinitesimal fixo no espaco. O método Lagrangeano
descreve o deslocamento de uma particula de fluido e a variacdo em suas propriedades.

O modelo Euleriano fornece uma aproximagdo matemadtica mais simples, uma vez que
ignora a estrutura espacial do fendomeno. Além disso, as propriedades Eulerianas (como
velocidade, temperatura e concentracao) sio facilmente mensurdveis e as expressdes matematicas
podem ser aplicadas em situacdes com reacdes quimicas presentes.

A formulacdo Lagrangeana, por sua vez, utiliza propriedades estatisticas do deslocamento
de grupos de particulas para descrever a concentragdo. O tratamento matematico é mais fécil,
porém a aplicabilidade da equacdo resultante € limitada devido a dificuldade em se encontrar
expressdes precisas sobre as propriedades estatisticas das particulas. Outra desvantagem desta
abordagem € a ndo aplicacdo a problemas com reagdes quimicas.

E importante salientar que a obtencdo das equacdes resultantes dos modelos de pluma
gaussiana podem ser obtidos pela aplicacdo tanto da abordagem Euleriana quanto da

Lagrangeana, fornecendo resultados idénticos.

4.2.3 Outras Classificacoes

A escolha do modelo estd fortemente ligada ao problema a ser resolvido e as caracteristicas
meteoroldgicas e orogréficas do local em andlise. Os modelos podem ser subdivididos de acordo

com as caracteristicas da fonte:

» Fonte pontual, como chaminés;
» Fonte volume, drea ou linha, como estagoes de tratamento de efluentes, estradas, ruas e

avenidas entre outras.

49



E também considerando a orografia:

» Terreno plano

» Terreno complexo

Os modelos também podem ser descritos de acordo com a sua abrangéncia:

» Modelo em escala local (distincia da fonte inferior a 50 km);
» Modelo em mesoescala (fornece campos de concentracdo da ordem de centenas de
quildmetros);

» Modelo de circulacdo continental e planetaria.

Uma classificacdo também utilizada € a que leva em consideracdo a resolucao temporal da

concentracdo produzida. Assim, os modelos podem ser:

» Episédicos (resolugdo temporal inferior a uma hora);
» Breve intervalo temporal (resolug¢ao temporal superior ou igual a uma hora e inferior ou
igual a 24 horas);

» Climatoldgico (resolugdo temporal superior a 24 horas).

Alguns modelos recomendados pelo U.S. EPA sdo listados abaixo, bem como suas

aplicacoes:

»AERMOD - consiste em um sistema de modelagem de pluma em estado estacionario
baseado na estrutura e na dimensao da camada limite turbulenta planetéria.

»CALPUFF - consiste num modelo de dispersdo de multicamada, multi-espécie e estado
ndo estaciondrio. Recomendado para transportes extensos (> 50 km); fontes pontuais, linha e
area; e com dados meteoroldgicos completamente caracterizados (dados horarios).

»ISCST3 (Industrial Source Complex Short Term) — utilizado na modelagem de fontes
industriais complexas, terreno plano ou complexo, distincias de transporte menores que 50 km, e

emissoes continuas de poluentes toxicos.
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»BLP (Bouyant Line and Point Source) — é um modelo de dispersdo de pluma gaussiana
projetado para resolver problemas envolvendo efeitos importantes de elevacdo de pluma e
downwash de fontes linha estaciondrias. E utilizado em plantas de reducdo de aluminio, 4reas
rurais, distancias de transporte menores que 30 km, terreno plano, e médias temporais menores
que um ano.

»CALINE3 (California Line Source) — é um modelo elaborado para determinar as
concentracdes de poluicdo do ar em receptores a jusante de rodovias localizadas em terrenos
simples. Aplicado a dreas rurais ou urbanas, terreno simples, distancias de transporte menores
que 50 km, e médias temporais menores que 24 horas.

»CTDMPLUS (Complex Terrain Dispersion Model Plus Algorithms for Unstable
Situations) — € um modelo gaussiano de qualidade do ar para fontes pontuais refinadas e para uso
em todas as condi¢cdes de estabilidade para terrenos complexos. Recomendado também para
fontes pontuais elevadas, transporte menor que 50 km, dreas rurais ou urbanas, e médias
temporais maiores que um ano.

»OCD (Offshore and Coastal Disperion Model Version 5) — € um modelo gaussiano em
linha reta desenvolvido para determinar o impacto de emissdes offshore de fontes pontuais drea

ou linha na qualidade do ar de regides costeiras.

4.3 MOTIVACAO E OBJETIVOS

A partir dos dados do inventério de emissdes (Capitulo 3) foi possivel o aprofundamento do
estudo da qualidade do ar da RMC com a utilizacdo do modelo de dispersdo, possibilitando a
predi¢do das concentragdes dos principais poluentes atmosféricos e o impacto destas na regiao de
estudo.

O principal objetivo da realizacdo do estudo de dispersdao atmosférica deste trabalho foi
avaliar a dispersdao dos principais poluentes sobre a RMC a fim de escolher os locais para o
monitoramento passivo de COV. A escolha dos locais levou em consideracdo sua localizacdo
com relagdo a dire¢ao predominante do vento, que indica a dispersdo e o transporte dos poluentes
na regido. Além disso, foram estimadas as concentracdes dos poluentes: monéxido de carbono

(CO), 6xidos de nitrogénio (NOx), hidrocarbonetos (HC) e material particulado (MP), permitindo
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a avaliacd da direcdo predominante da pluma e as regides mais criticas em termos de polui¢do do

ar.

4.4 METODOLOGIA

O modelo empregado na realizacdo deste estudo de dispersao foi o ISCST3 do U.S. EPA,
através de uma interface da Lakes Environmental denominada ISC-AERMOD View. Dados e
parametros de entrada para o modelo matemético utilizado pelo modelo sdo apresentados nas

proximas secoes.

4.4.1 Receptores

Os receptores correspondem aos pontos onde as concentracdes dos poluentes sao calculadas
pelo modelo. Neste estudo os receptores foram determinados por duas grades, uma cartesiana e
outra polar, conforme apresentado na Tabela 4.1 e representado na Figura 4.2. A grade polar foi
utilizada com o intuito de fornecer maior detalhamento sobre as vias de Campinas. A origem da
grade cartesiana foi definida como apresentado para que a regido urbana de Campinas ficasse
centralizada. A origem da grade receptora polar coincide com o centro da regidao urbana de

Campinas.

Tabela 4.1— Caracteristicas das grades receptoras.
Grade Receptora Cartesiana
Coordenadas da origem (vértice SW) 250.000 7.425.000

Numero de pontos (P, Py) 81 81

Espacamento (Ax, Ay) (m) 1000 1000

Dimensao total (m) 80.000 80.000
Grade Receptora Polar

Coordenadas da origem (centro) 288.000 7.465.680

Numero de anéis 25

Distancia (m) 250

Numero de dire¢des radiais 36

Direcao radial inicial 0°

Incremento radial (0) 10°
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Figura 4.2 — Localizacdo das grades receptoras.

Posteriormente as grades foram transformadas em receptores discretos. Este artificio foi
utilizado para que os pontos localizados sobre as fontes de emissdo (tanto fixas quanto linhas)
ndo fossem considerados, pois representardo pontos de concentragdes mdximas e fornecerdao
valores superestimados das mesmas. Além desses pontos discretos também foram consideradas
outras quatro localizacOes, referentes as estagdes de monitoramento da qualidade do ar da
CETESB, totalizando 7.397 receptores. Na Tabela 4.2 sdo mostradas as principais caracteristicas

das estagoes.
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Tabela 4.2 — Caracteristicas das Estacdes de Monitoramento da Qualidade do Ar utilizadas como receptores discretos.

Parametros Monitorados

Nome Tipo Qualidade do Meteorolégico Localizacao (UTM)
Ar
CETESB Campinas Automitica €O Temperatura 289.010,00 7.465.832,00
p MP Umidade Relativa do ar T T
MP, Temperatura
L. L. SO, Umidade Relativa do ar
CETESB Paulinia Automatica NO/NOJ/NOx  Velocidade e direciio do vento 278.713,20 7.480.139,83
O3 Radiagdo Global e UV
MP,y . .
CETESB Paulinia-Sul  Automdtica NO/NOyNOy Y olocidadeedirecdodovento g 4o 45 7 478 67599
0, Radiagdo Global

CO: monoxido de carbono; MPy: particulas inaldveis (material particulado com didmetro menor que 10 um); SO;: diéxido de

enxofre; NO: monéxido de nitrogénio; NO,: diéxido de nitrogénio; NOx: 6xidos de nitrogé€nio; Os: 0zonio.
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4.4.2 Fontes

As fontes consideradas no estudo de dispersdo foram: fontes veiculares (transformadas em
fontes linhas) e fontes fixas (industriais), de acordo com o inventério apresentado no Capitulo 3.
As fontes fixas e as taxas de emissao utilizadas constam na Tabela 3.3. Os parametros utilizados
para as emissOes dos gases na chaminé foram: temperatura = 600 K, velocidade = 20 m/s,
diametro interno da chaminé = 1 m e altura de chaminé = 20 m. Estes valores sdo hipotéticos e
podem ser considerados como parametros gerais de emissdes em chaminés.

As emissOes veiculares consideradas no estudo foram do ano de 2008. Além disso, as

emissoes foram distribuidas nas principais vias do municipio de Campinas.

4.4.2.1 Levantamento das Principais Vias do Municipio de Campinas

A regiao de interesse foi delimitada em mapa obtido do Google Earth®, na qual foram
selecionadas manualmente as principais vias, conforme mostrado na Figura 4.3, demonstradas
pelas linhas em destaque, incluindo as rodovias da regido. O mapa foi inserido no software ISC-
Aermod View para delimitacdo das vias como fontes linha. Todos os trechos de vias considerados
foram medidos pela ferramenta régua do software, que forneceu uma quilometragem total igual a
285,11 km.

Na Figura 4.4 sao mostradas as fontes linha e pontuais na 4rea de estudo e na Figura 4.5 ¢
mostrado o detalhamento das fontes linhas sobrepondo as grades receptoras do modelo de

dispersao.
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Figura 4.3 — Mapa da RMC com vias p

56



7440000 7450000 7460000 7470000 7480000 7490000 7500000

7430000

&

UCART1

II'\Il[lfll'lf'lf[l'l'\l'l[[l'lli'\[flllill[TflI'If'l'l[II'II'IT[II[ITTIIl[IIII'If[I'IT'I'I[II'II'I'\[flll'\'ll[lfll]f'lf[l'l'\l'l[ll

240000 250000 260000 270000 280000 290000 300000 310000 320000 330000 340000

Figura 4.4 — Localizagdo das fontes linha e fontes pontuais.

57




7460000 7462000 7464000 7466000 7468000 7470000 7472000

7458000

I'\':\ I'W'\;

'\:I -i:‘|'-i.‘l "il"l']"l T

280000 282000 284000 286000 288000 290000 292000 294000 296000 298000

T T T T T Lii"‘w--i-

Figura 4.5 — Detalhamento da localizagcao das fontes linha consideradas.

58

'I\;'\Ii:'l .Z.I. I‘

by

T
300000




Também foram consideradas variagdes hordrias das atividades veiculares similares a da
RMSP (ISSRC, 2008). A taxa de emissdes veiculares varia de acordo com a hora do dia, devido
as mudancas de intensidade de trafego. Esta variacao foi estudada para o trafego de Sao Paulo e

os dados podem ser representados por fatores multiplicadores da emissdo, como mostrado na

Tabela 4.3 (ISSRC, 2008).

Tabela 4.3 — Fatores multiplicadores das emissdes veiculares de acordo com a intensidade de
trafego.

Horas 1 2 3 4 5 6

la6 0,12 0,12 0,06 0,06 0,12 0,24
7al12 1,20 1,68 1,68 144 1,68 1,68
13a18 1,44 144 144 1,68 1,68 1,68
19a24 120 1,20 096 0,72 024 0,24

Fonte: ISSRC, 2008.

4.4.3 Dados Meteorologicos
Em seguida sdo descritos os principais métodos e consideracdes utilizados para a obtengdo

do banco de dados meteoroldgicos necessario para a simulacio da dispersao de poluentes.

4.4.3.1 Dados Meteorologicos Locais

Os dados meteoroldgicos utilizados neste estudo foram referentes ao més de julho de 2009
provenientes da estacdo meteoroldgica da Refinaria de Paulinia (REPLAN), instalada a 10 m de
altura. Foi escolhido apenas o més de julho, que representa o periodo de condi¢des mais criticas
para dispersdao dos poluentes atmosféricos, de forma a obter o “pior” cendrio. Os dados coletados
foram: médias hordrias de velocidade e direcdo do vento, desvio padrdao da dire¢ao do vento e

temperatura.

4.4.3.2 Estabilidade Atmosférica

O grau de estabilidade da atmosfera é determinado pela diferenca de temperatura entre a
parcela de ar e o ar da vizinhanga. Esta diferenca pode causar movimentos verticais desta parcela
(pode ascender ou descer). Embora esta discussdao vertical ndo inclua a possibilidade do
movimento horizontal do ar, ou o vento, poder-se-ia inferir que ele ocorre mesmo sob condi¢des
de inversdo térmica. A combinacdo dos movimentos verticais e horizontais do fluxo de ar
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influencia o comportamento da pluma a partir de fontes pontuais de polui¢cdo (chaminés)
(TOMAZ, 2008).

Para a estimativa das classes de estabilidade foi utilizado o Método Sigma A (c4) de acordo
com o Meteorological Monitoring Guidance for Regulatory Modeling Applications do U.S. EPA
(2000).

O método o, é baseado na turbuléncia que usa o desvio padrdo da direcdo do vento em
combinacdo com a velocidade escalar média do vento, utilizados como critérios para a
determinacdo da classe de estabilidade de Pasquill-Gifford (P-G). De acordo com U.S. EPA
(2000), a area onde se encontra a estacdo meteoroldgica da refinaria estd entre as classificadas
com comprimento de rugosidade entre 10 e 25 cm, por conter alguns obstaculos e areas de
cobertura vegetal de pequeno porte. Portanto, assume-se que o comprimento padrao do Método
oa de 15 cm representa satisfatoriamente a situagdo da regido de estudo. Na Tabela 4.4 sdo
mostrados os critérios estabelecidos para o método para dados coletados a 10m de altura e
comprimento de rugosidade de 15 cm. Na Tabela 4.5 s@o mostrados os ajustes da classe de

estabilidade de acordo com a velocidade do vento.

Tabela 4.4 — Critério de turbuléncia lateral para estimativas de classes de estabilidade de Pasquill-

Gifford.
Classes estabilidade P-G Desvio padrao do vento angulo azimutal
estimada (oa)

A 22,5<0a

B 17,5<0a <225

C 12,5<0a< 17,5

D 7,5 <oa<12,5

E 3,8<04<75

F oA <38

Fonte: U.S. EPA, 2000.
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Tabela 4.5 — Ajuste da classe de estabilidade de Pasquill-Gifford com a velocidade do vento.
Categoria P-G Velocidade do vento a 10m, Categoria P-G
Estimativa Inicial uio (m/s) Final
Ujo <3
3<up<4
4<u;p<6
6 <u0
Uy <4
4<u;0<6
6 <uj
Ui < 6
6 <ujo
Independente de u;
U0 <2,9
29<u;p<3,6
3,6 <uyo
U <2,4
24 <up<3,0
3,0 < Ujo
U < 2,4
2,4 < Ujo
Independente de u;
u;p<5,0
S5<uj
U< 3,0
3<upp<s
5,0<uyg
Fonte: U.S. EPA, 2000.
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4.4.3.3 Altura de Mistura
O grau de estabilidade da atmosfera e a altura de mistura resultante t€m um grande efeito
sobre as concentra¢Oes de poluentes na atmosfera. Grande parte dos fendmenos de polui¢do do ar

ocorre na parte da atmosfera mais préoxima a superficie da Terra, denominada camada limite

planetdria ou camada de mistura. Esta camada pode ser definida como “a regido na qual a
atmosfera sofre os efeitos oriundos da superficie através de trocas verticais de momento, calor e
mistura de massas de ar” (ZANETTI, 1990). Segundo De Melo Lisboa (2007), a difusdo e o
transporte dos poluentes a escala micrometeoroldgica e mesmo em mesoescala sao produzidos ao
nivel desta camada limite. Normalmente esta camada varia de zero até 20.000 m. Em condi¢des
especiais, como nas tempestades, pode chegar até a estratosfera. Dados de medida de perfil de
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temperatura (sonda acustica) podem ser utilizados para determinagdo da altura da camada de
mistura. Porém, quando ndo se dispde destes dados, € possivel utilizar correlacdes matematicas,
como a correlacdo de Randerson, apresentada na Equacdo (4.4), obtida do manual do SCREEN
(U.S. EPA, 1995). Essa correlagao estima a altura de camada de mistura, z,, (ém metros), para as
classes de estabilidade de A a D.

*

2, =03 X ”? (4.4)

Sendo, u* a velocidade de friccao (m/s); f, o parametro de Coriolis (s'l).
Utilizando-se um perfil log-linear da velocidade do vento e assumindo-se um comprimento
de rugosidade superficial de aproximadamente 0,15 m, a velocidade u* € estimada a 10 m, uyy,

como (U.S. EPA, 1995):
u =0,1xu, 4.5)

O parametro de Coriolis (f) varia em funcdo da latitude, segundo a Equacido (4.6)

(HOLTON, 1992):
f=2Qsend (4.6)

na qual, f'é a for¢a de Coriolis (s'l), ¢ a velocidade de rotac@o da Terra (s"l), @ ¢ a latitude (°).

Logo, substituindo-se a Equagdo (4.5) em (4.4), tem-se:

U
Zm = 0,03 x N 4.7)

O valor de f deve ser calculado para cada regido de estudo. Os valores da camada de
mistura rural e urbana foram assumidos como iguais. Como a Replan estd localizada na latitude

22,728° e a velocidade de rotacdo da Terra é igual a 7,33x107 s, da Equacdo (4.6) tem-se que:

f=2Qsen® = 2x7,33x107 x sen(22,728°) = 5,664x10” 5! (4.8)
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Portanto, para as classes de estabilidade A a D, z, = 529,66 X u;9. Para as classes de
estabilidade E e F, z,, foi assumido como 10.000 m (U.S. EPA, 1995).
Na Figura 4.6 é apresentada a rosa dos ventos para o més de julho dos dados

meteoroldgicos da estacdo da Replan.

Velocidade do
vento (1m/s)

\\\\ ) # [ >=111

I e Bl ss-11

. B 57-ss
S B 6-57

] 21-36
Hl os5-21
Calmaria: 2,82%

Figura 4.6 — Rosa dos ventos para dados meteorolégicos do ano de 2009 da Estacao
Meteorolégica da REPLAN (10 m).

Na Figura 4.6, a rosa dos ventos mostra que a direcdo predominante do vento € de sudeste
(aproximadamente 16% do tempo). O vento de nordeste também se mostrou importante neste
periodo, correspondendo a 12% do tempo. Na dire¢cdo predominante a velocidade do vento se

manteve na maior parte do tempo na faixa de 2,1 a 3,6 m/s.
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4.4.4 Relevo
O relevo da édrea objeto de estudo estd apresentado na Figura 4.7. Os dados foram obtidos a
partir do U.S. Geological Survey, via rede mundial de computadores, disponivel em

http://seamless.usgs.gov (2009).
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Figura 4.7 — Representagdo do relevo da regido de estudo.

4.4.5 Coeficiente de Dispersao

O coeficiente de dispersido € um parametro do modelo que avalia o uso e ocupacgdo do solo,
que € um fator de influéncia na dispersdo dos poluentes atmosféricos. O coeficiente de dispersdao
rural ou urbano foi selecionado com base no procedimento do CFR-40 (Apéndice W da Parte 51
— Guideline on Air Quality Models - USA). Este procedimento, originalmente sugerido por Irwin
(1978), consiste basicamente na classificagdo do uso do solo num raio de 3 km em torno da fonte.
A analise do uso do solo deve ser feita em subdivisdes de 100 m X 100 m, baseando-se no

critério de Auer (AUER, 1978), que classifica as dreas urbanas em cinco tipos: Industrial (I1, 12),
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comercial (C1) e residencial (R2 e R3). Se mais do que 50% dos quadrados de 100 m X 100 m
sdo classificados como rural, entdo deve ser utilizado o coeficiente de dispersdo rural. Caso
contrério, deve ser utilizado o coeficiente de dispersao urbano.

Tendo em vista a Regiao Metropolitana de Campinas, optou-se por utilizar o coeficiente de
dispersdo urbano devido a predominancia deste tipo de ocupagdo na regido. Nao houve a
necessidade de aplicacdo do método de Auer rigorosamente, pois € 6bvia a predominancia da

ocupacdo urbana do dominio em estudo.

4.5 RESULTADOS DO ESTUDO DE DISPERSAO

Os resultados obtidos pelo estudo de dispersdo estdo apresentados a seguir. As
concentracoes maximas e médias obtidas foram comparadas com os limites do Padrao Nacional
de Qualidade do Ar (BRASIL, 1990). As concentracdes preditas nos pontos discretos com as
localizacOes das estagdes de monitoramento da CETESB também foram comparadas com os
dados medidos. Sdo apresentadas nas figuras as curvas de isoconcentragdo, que mostram as

plumas de dispersao dos poluentes na regido de estudo.
4.5.1 Dispersao de CO

Na Tabela 4.6 é mostrada a comparacao entre as concentragdes preditas pelo modelo de
dispersdo e os limites do Padrao Nacional de Qualidade do Ar (BRASIL, 1990). Também foram
comparados os valores calculados com os valores medidos nas localizacdes das estacdes de

monitoramento da qualidade do ar (mostrados na Tabela 4.7).

Tabela 4.6 — Comparacao das concentragdes preditas para CO com o Padrdao Nacional de

Qualidade do Ar.
Concentracdo mixima Concentracdo média
média hordria (ug m™) de 8 horas (ug m™)
Concentragdo Predita 1.535,65 571,24
40.000,00' 10.000,00'

Padrio Nacional de Qualidade do Ar 40.000, 002 10. 000’002
"Padriio Primério de Qualidade do Ar; *Padrio Secundério de Qualidade do Ar.
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Tabela 4.7 — Comparagdo das concentracdes preditas e medidas para CO para as estagdes de
monitoramento da qualidade do ar da CETESB.

Recentor Discreto Concentragdo maxima Concentragdo média
P média hordria (ug m>) de 8 horas (ug m>)
~ . Predita 197,68 35,22
Estacdo Paulinia-Sul Medida ) i
~ . Predita 192,55 32,28
Estacdo Paulinia Medida ) i
Estacio Campinas Predita 423,10 130,82
¢ P Medida 6.900,20 3.648,40

Observa-se pelos dados da Tabela 4.6 que as concentragdes de CO preditas pelo modelo
estdo abaixo do limite do Padrao Nacional de Qualidade do Ar, tanto para as concentragdes
maximas médias hordrias quanto as médias de 8 horas.

Na Tabela 4.7 sdao mostradas as concentracdes preditas e medidas nas estagdes de
monitoramento da CETESB. As esta¢des Paulinia e Paulinia-Sul ndo possuem monitor de CO.
Para as concentracdes de CO na Estagdo Campinas, as concentracdes medidas mostraram-se
muito superiores as concentracdes preditas. No entanto, esta estacdo recebe influéncias diretas de
fontes por estar localizada em uma avenida de grande intensidade de trafego, tanto de automoveis
quanto de Onibus, fazendo com que as concentracdes sejam bastante elevadas. Além disso, as
emissoes do inventdrio podem estar subestimadas, principalmente para as emissdes veiculares, ja
que estas emissOes sdo muito dependentes do estado de conservacao dos veiculos, da qualidade
do combustivel utilizado, da forma de direcdo, entre outros fatores.

A Figura 4.8 mostra as curvas de isoconcentragdo das maximas horarias e a Figura 4.9, as
médias de 8 horas para a dispersio de CO. As duas figuras mostram que as maiores
concentracdes de CO encontram-se na regido urbana de Campinas, indicando que a principal
fonte de emissdo de CO sdo as fontes moéveis (veiculares). Como foi obtida a dispersdo para o
més de julho, que corresponde a um periodo de dificil dispersao, principalmente devido aos
fendmenos de inversdo térmica, a pluma fica mais concentrada sobre a regido de maior emissao,
mas se dispersa sobre a regido de uma forma geral. A simulagdo também mostra que, para as
médias de 1 hora, existe a predomindncia de concentragdes maximas na regido sudoeste,
indicando a influéncia de uma condi¢do especifica na determinacdo destas concentracdes. Este
efeito € bem menos pronunciado para as curvas de concentracdo média de 8 horas, que tende a
obedecer a direcdo predominante do vento, apesar de ainda ser média de curto periodo.
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4.5.2 Dispersao de NOx

Os resultados para a dispersd@o de NOx e a comparacdo com os Padrdes Nacionais de Qualidade
do Ar para NO, sdo mostrados na Tabela 4.8. Na Tabela 4.9 sdo apresentadas as concentracdes

preditas e medidas nos locais das estacdes de monitoramento da qualidade do ar.

Tabela 4.8 — Comparacdo das concentracdes de NOx expresso como NO, preditas pelo modelo
com o Padrio Nacional de Qualidade do Ar.

Concentracdo mixima Concentragdo média
média hordria (ug m™) do periodo (ug m™)
Concentragdo Predita (NOx) 809,27 50,68
N . : 320,00’ 100,00
Padrao Nacional de Qualidade do Ar (NO,) 190.00° 100.00°

"Padrio Primario de Qualidade do Ar; Padrio Secunddrio de Qualidade do Ar.

Como € possivel observar na Tabela 4.8, as concentragdes preditas pelo modelo de
dispersdo para as mdaximas hordrias sdo mais elevadas que os limites do Padrao Nacional de
Qualidade do Ar. No entanto, esta concentracdo predita abrange tanto o mondxido quanto o
diéxido de nitrogénio, sendo que somente o NO, é considerado poluente e é regulado pela
legislagdo. Além disso, o modelo de dispersdo utilizado € conservador, pois ndo considera a
oxidag¢ao fotoquimica do NO para NO,.

A Tabela 4.9 mostra as concentracdes de NO e NO, medidas em estacdoes de
monitoramento da CETESB. Observa-se que para as concentra¢cdes mdaximas hordrias, a
concentracdo de NO ¢é superior a de NO,, e o inverso ocorre para as concentracdes médias do
periodo. Isto € explicado pela conversao do NO em NO; na atmosfera. Esta conversdo € parcial e
depende da atividade fotoquimica (reacdo com o ozdnio troposférico) do local de estudo.
Também depende de outros fatores, como: intensidade de radiacdo UV, concentragdo de ozonio

na troposfera e presenga de outros oxidantes (hidroxilas, peroxilas e peroxialquilas).
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Tabela 4.9 — Concentra¢des medidas para NO e NO, para as estagdes de monitoramento da
qualidade do ar da CETESB.

Medida — Estagdo 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
Concentragdes maximas médias hordrias (g m™)
NO - Paulinia 587,00 220,00 - - - - -
NO, — Paulinia 186,00 150,00 - - - - -
NO - Paulinia-Sul - - - - - - 270,00
NO, — Paulinia-Sul - - - - - - 103,00
NOx — Campinas 900,92 446,50 - 140,92 - - -
Concentracdes médias do periodo (ug m™)

NO - Paulinia 16,00 16,00 - - - - -
NO, — Paulinia 29,00 27,00 - - - - -
NO - Paulinia-Sul - - - - - - 14,00
NO, — Paulinia-Sul - - - - - - 20,00
NOx — Campinas 44,33 45,92 - 47,50 - - -

7z

Este comportamento também ¢é observado para a comparacdo dos resultados preditos e
medidos apresentados na Tabela 4.10. Principalmente para as concentragdes maximas, este
resultado € extremamente conservador, pois este tipo de episddio ocorre quando as condi¢des de
dispersdo sao menos favordveis, com calmaria e baixa altura da camada de mistura. Outro fator
que contribui para as maiores concentragdes de NO para concentracdes maximas € a ocorréncia
deste tipo de poluentes em determinado hordrios do dia, originando picos de concentracdo, que
influenciam as medidas de curto periodo. Desta forma, existe uma predominancia de NO com
relacdo ao NO,. Para as concentracdes médias, o periodo de tempo € maior e observa-se a
predominancia do NO, pela conversao do NO, uma vez que este fendmeno ocorrerd em todo o
periodo. Para a estacdo Campinas nao existem dados medidos, pois ela ndo possui monitor de

NOx.

Tabela 4.10 — Comparagdo das concentracdes preditas e medidas para NOx para as estacoes de
monitoramento da qualidade do ar da CETESB.

Receptor Discreto Con.centraga?}o méxin_13a Concentragao mé(_13ia
média hordria (ug m™) do periodo (ug m™)
~ . Predita 183,73 9,64
Estacdo Paulinia-Sul Medida $8.00 27.85
Estacdo Paulinia Pred.i ta 178,90 12,75
Medida 97,00 28,34
Predita 88,34 10,37

Estagao Campinas Medida ; .

70



As curvas de isoconcentragdo para o NOx, expresso como NO,, para concentracdes
méximas médias hordrias e para concentragdes médias do periodo obtidas pelo estudo de
dispersdo utilizando dados meteorolégicos de julho de 2009 sdo apresentadas na Figura 4.10 e
Figura 4.11, respectivamente. Nas duas figuras percebe-se que as mdximas concentracoes
encontram-se sob a regido noroeste de Campinas. Para as concentracdes mdéximas médias
hordrias também pode-se observar um comportamento similar a dispersdao de CO, mostrando a
predominancia de maximas na regido sudoeste, indicando que para um curto periodo existe
influéncia desta dire¢cdo do vento na dispersdo dos poluentes. Para as concentragdes médias,
como se tratam de médias de longo periodo, este efeito € anulado e observa-se a influéncia da
direcdo predominante do vento.

O estudo de dispersdao revela que as emissdes de NOx s@o oriundas tanto de fontes
veiculares quanto industriais. Destaca-se uma pluma mais concentrada sobre a regido urbana de

Campinas, bem como sobre influéncia da regido industrial localizada a noroeste de Campinas.
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Figura 4.10 — Concentra¢gdes maximas médias horarias de NOx expresso como NO,, em pg m>, para dados meteoroldgicos de julho de
2009.
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Figura 4.11 — Concentra¢gdes médias do periodos de NOx expresso como NO,, em pg m>, para dados meteoroldgicos de julho de 2009.
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4.5.3 Dispersao de MP

As concentracdes preditas pelo modelo de dispersdo do Material Particulado, expresso
como Particulas Totais em Suspensao, foram comparadas aos Padrdes de Qualidade do Ar para

MP;y (CONAMA, 1990), como mostrado na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 — Comparacgdo das concentracdes de Particulas Totais em Suspensdo preditas pelo
modelo com o Padrdo Nacional de Qualidade do Ar.

Concentragdo méxima Concentragdo média

média didria (ug m™) do periodo (ug m™)
Concentragdo Predita 469,24 264,69
N : . 240,00' 80,00
Padrio Nacional de Qualidade do Ar 150.00° 60.002

"Padrao Primério de Qualidade do Ar; “Padrio Secundério de Qualidade do Ar.

Tabela 4.12 — Comparagdo das concentracdes preditas (PTS) e medidas (MPyg) para as estagdes
de monitoramento da qualidade do ar da CETESB.

.o Concentragao

. Concentragdo médxima L

Receptor Discreto média didria (ug m?) média .

do periodo (ug m™)

- L. Predita 12,71 4,89
Estacdo Paulinia-Sul Medida 69.88 42.93
Estacdo Paulinia Pred} ta 12,30 4,78
Medida 60,42 30,80
Estagdo Campinas Pred.ita 100,14 38,22
Medida 44,08 30,05

PTS = particulas totais em suspensiao; MPj( = particulas inaldveis.

Na Tabela 4.11 € mostrado que as concentracdes preditas ultrapassam os limites do Padrao
Nacional de Qualidade do Ar na regido urbana. As simulag¢des de dispersao foram realizadas para
o més de julho, no qual a dispersdo dos poluentes € prejudicada devido as condi¢des climaticas
nao favordveis.

Na Tabela 4.12 é mostrada a comparacdo dos dados medidos nas estacOes de
monitoramento da qualidade do ar e dos resultados preditos pelo modelo de dispersao. Para a
maioria dos casos, as concentragdes preditas sdo bem inferiores as concentragdes medidas. Isto é
devido ao fato de que existem fontes de emissd@o ndo contempladas no inventario de emissoes,

como ressuspensdo de particulas, desgaste de pneus, lonas de freio e da prépria pavimentacao das
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vias de trafego. Além disso, as emissoes veiculares de Paulinia ndo foram distribuidas sobre vias
deste municipio, sendo outra fonte ndo contabilizada pelo inventario para este local, que seria
importante para as medi¢des nas estacdes de monitoramento localizadas em Paulinia. Somente
para a estacdo de Campinas os valores preditos foram superiores aos valores medidos, sendo que
ficaram muito proximos os valores para a média do periodo. No entanto, estima-se que estes
valores estejam na realidade mais proximos, pois os valores medidos sdo referentes apenas a
MP) e os valores preditos referem-se a particulas totais em suspensao.

A seguir sdo apresentadas as curvas de isoconcentracdo de Particulas Totais em Suspensao
para médximas médias didrias e médias do més de julho de 2009 (Figura 4.12 e Figura 4.13,
respectivamente). As curvas de isoconcentracdo mostram que existe uma forte contribuicdo das
emissoes de material particulado de fontes industriais, apesar de também existir uma pluma mais
concentrada na regido urbana. Para as concentra¢cdes maximas médias didrias, também foi
mostrada uma influéncia da dire¢do do vento na regido sudoeste, como ocorreu para dispersdao de

CO e NOx.
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Figura 4.12 — Concentragdes médias didrias de Particulas Totais em Suspensao, em pg m>, para dados meteoroldgicos de julho de
2009.
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2009.
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4.5.4 Dispersao de HC

Nesta secdo ¢ tratada a dispersao do hidrocarbonetos, que corresponde aos hidrocarbonetos
nao metano. Para estas emissdes nao existem Padroes de Qualidade do Ar, pois estes compostos
atualmente ndo sdo regulados por legislacdo. No entanto, o conhecimento deste tipo de
compostos na atmosfera é muito importante, pois ele € um dos precursores do 0zdnio
troposférico, que € um grave problema na regiao estudada. Atualmente alguns parametros legais
com relagdo aos compostos organicos volateis vém sendo desenvolvidos nos Estados Unidos e na
Europa. No estado de Nova lorque, a legislacdo para poluentes atmosféricos estipula que, no
periodo entre 6h00 e 9h00, a concentracdo média de hidrocarbonetos ndo-metano ndo deve
ultrapassar 0,24 ppm (correspondente ao padrdo nacional de 160 pg m™) (Estado de Nova Iorque,
2010). A Diretiva 2008/50 da Comunidade Europeia indica que a concentracdo média de benzeno
no periodo de um ano ndo deve superar 5 pg m™ (Official Journal of European Communities,
2008). Comparando com as concentragdes obtidas nas simulacdes, mostradas na Tabela 4.13,
observa-se que os valores de concentragdes mdximas médias de trés horas sdo bem superiores ao

nivel regulamentado pela legislagdao norte-americana.

Tabela 4.13 — Concentragdes méximas e médias do periodo preditas pelo modelo de dispersao

para HC.
Concentragio (g m™)
1* maxima média de 3 horas 6.915,61
Média do periodo 2.309,46

Observa-se pela Tabela 4.13 que as concentracdes de HC sdo elevadas. A Figura 4.14 e
Figura 4.15, que apresentam a pluma de dispersdo das concentracdes mdaximas ¢ médias de
hidrocarbonetos na RMC, respectivamente, mostram que existe um foco importante de emissoes
de hidrocarbonetos numa regido com maior concentra¢do de industrias (fontes fixas) localizado a
noroeste de Campinas. Para este caso também foi observada a dispersd@o na dire¢do nordeste-
sudoeste para as concentracdes maximas médias de 3 horas e um efeito menos pronunciado para

as concentragdes médias do periodo.
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Figura 4.14 — Concentra¢gdes médias de 3 horas de HC, em pg m>, para dados meteoroldgicos de julho de 2009.
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4.5.5 Selecao dos Locais de Amostragem de COV

Os resultados fornecidos pelo modelo de dispersao foram utilizados para realizar a sele¢dao
dos locais de amostragem de COV, baseada principalmente nas curvas de isoconcentracdo de HC.
A partir da selecdo dos locais de amostragem foram realizadas campanhas de coletas de
COV para obtencdo de informacgdes sobre a dispersdo e o transporte destes poluentes na
atmosfera da regido. O estudo de dispersdo baseado no inventdrio de emissdes da regidao de
estudo forneceu resultados sobre o deslocamento da pluma de poluentes e locais de maiores

concentracdes, como mostra a Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Deslocamento da pluma de HC para concentragdes médias do periodo para dados
meteorolégicos de julho de 2009.

O deslocamento das plumas de HC mostra que o transporte de poluentes se d4d para a
direcdo oeste e noroeste. De acordo com estes resultados, foram utilizados os seguintes critérios:

a) a partir de uma divisdo em quadrantes da regido urbana de Campinas, foi escolhido um ponto
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em cada quadrante da drea para o monitoramento de COV; b) foram selecionados pontos a
montante (regido de background) e a jusante da regido urbana de Campinas no eixo de sentido
sudeste-noroeste.

Na Figura 4.17 sao mostrados os critérios estabelecidos para a escolha dos locais e os locais
selecionados sd@o mostrados na Figura 4.18. Inicialmente foram selecionados 10 pontos de

monitoramento, cuja descri¢cao detalhada se encontra na Tabela 4.14.

U
o
= NW ; %
- o] / <
% E
1 4 =.‘ >
| — 50,000
3 ] \ Y 45,000
=1 \ -0 /
277 \
= \
~ |
( 40,000
! |
& | . <
! 4
LN 5
Z B 55 000
2 £
2 o
g - sl |
~ & 30,000
o
o]
(7]
i == o
O 25000
B S w
o w0
g | | S
3 ‘ | |
e 2 [~ 20000
i (]
] o
1 i —— 15,000
o
s
8 |
8- | é 1 10,000
E SE E
Q
T 1 | T Irrrrrri1 L TT | Trrrrrrri rTrrrrrrr ‘ L L L L L ‘ T T 17T (nigl 5.000
275000 280000 285000 290000 295000 300000

Figura 4.17 — Critérios adotados para a selecao dos locais de amostragem de COV na RMC.
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Figura 4.18 — Locais selecionados para a amostragem de COV na RMC.

Tabela 4.14 — Descri¢do dos Locais de Monitoramento de COV.

Local Tipo de Area Local Municipio
JE Rural Residéncia — Joaquim Egidio Campinas — SP
AB Urbana Residéncia — Abolicao Campinas — SP
VU Urbana Residéncia — Vila Unido Campinas — SP
CT Urbana Residéncia — Centro Campinas — SP
SQ Urbana Residéncia — Parque Sao Quirino Campinas — SP
IAC Urbana Instituto Agrondmico de Campinas Campinas — SP
BR Urbana Parque Brasil 500 Paulinia — SP
LM Rural Escola — Bairro do Tatu Limeira — SP
BL Mista Residéncia — Bairro Betel Paulinia — SP
RF Industrial Refinaria de Paulinia —- PETROBRAS Paulinia — SP

Os locais Abolicdo (AB) e Centro (CT) representam a drea central de Campinas, e estdo

dentro da regido urbana e sobre a linha da direcdo predominante de vento. Ambos os locais
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apresentam influéncia de emissdes locais diretas, devido a presenca de importantes vias de
circulacdo e intenso trafego de veiculos. Esperava-se que estes locais apresentassem as maiores
concentracdes de COV dentro da regido urbana.

O local Sao Quirino (SQ) também representa a drea urbana de Campinas, mas € localizado
mais afastado do centro urbano. Este local ndo apresenta fontes de emissdo significativas tanto do
ponto de vista de emissdes veiculares quanto industriais.

Os pontos Joaquim Egidio (JE), Brasil 500 (BR) e Limeira (LM) sdo pontos localizados na
linha da dire¢do predominante de vento e t€ém como principal objetivo captar o transporte dos
poluentes na atmosfera. O local JE € um ponto a montante na dire¢do do vento e representa um
local com menores concentragdes de COV provenientes da Regido Metropolitana de Campinas.
O local BR estd localizado numa regido periférica de Paulinia e recebe poluentes da RMC, bem
como da regido industrial que circunda a regido. O local LM € um local a jusante na direcdo do
vento e estd bem mais afastado da regido urbana de Campinas.

O ponto Vila Unido (VU) estd localizado préximo a Rodovia Anhanguera, de forma que
espera-se que apresente influéncia direta das emissdes veiculares do intenso trafego no local. O
local IAC é um local mais afastado do centro urbano de Campinas, porém estd localizado a
jusante desta regido. Além disso, apresenta intenso trafego de veiculos durante todo o dia,
apresentado forte influéncia das emissoes veiculares.

Também foram monitorados outros dois pontos, um localizado em Paulinia, no bairro Betel
(BL), e outro na area de influéncia direta da refinaria de petréleo (RF). O local BL tem influéncia
tanto da regido urbana de Campinas quanto das emissdes industriais provenientes das industrias
localizadas muito préximas a este ponto. O ponto RF recebe a influéncia direta das emissdes da
refinaria e esperava-se que este local apresentasse as maiores concentracdes de COV de todos os

locais, bem como uma maior variedade dos COV encontrados.

4.6 CONCLUSOES DO ESTUDO DE DISPERSAO E APLICACAO DESTE
RESULTADO

A partir da andlise dos resultados obtidos nesta etapa do trabalho, pode-se concluir que as

simulacdes da dispersdo em escala regional mostraram que existe influéncia das fontes méveis
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urbanas sobre a qualidade do ar, porém para a maioria dos casos estudados foram observadas
plumas mais concentradas sobre regides industriais. Para mondxido de carbono e material
particulado foram também observadas plumas mais concentradas sobre a regido urbana de
Campinas.

Os resultados do estudo de dispersao para CO mostram que as concentracdes preditas pelo
modelo sdo inferiores as concentragdes medidas, indicando que as emissdes levantadas pelo
inventdrio podem estar subestimadas, principalmente em fung¢do das muitas varidveis que
influenciam as emissoes deste poluente.

Para emissdes de NOx os resultados mostraram grande influéncia da regido urbana devido
as emissdes de NOx estarem relacionadas a processos de combustdo, e também na regido mais
proxima a algumas fontes fixas importantes, principalmente relacionadas a refinaria, local que
apresentou a maior concentracao predita do periodo.

As plumas de dispersdo de material particulado na atmosfera mostram uma predominancia
sobre a regido urbana e também em uma regido mais industrializada localizada a noroeste de
Campinas, mostrando a influéncia das fontes industriais para este poluente. O periodo utilizado
na simulacdo (més de julho) € critico para a dispersao de poluentes atmosféricos em geral devido
as condicdes meteoroldgicas. Além disso, para material particulado existem fontes de emissdo
nao contabilizadas no inventdrio, como queimadas, re-suspensao, particulas de desgaste de pneus,
lonas de freio e da pavimentacao.

Também foi estudada a dispersdo de hidrocarbonetos na regido. Embora este tipo de
poluente ndo possa ser comparado a parametros legais no Brasil, sua concentracdo é de grande
importancia, principalmente as emissdes provenientes de processo de combustdo, evaporacao de
combustiveis e solventes e transporte de outras regides. Este fato foi mostrado pelas curvas de
isoconcentracdo que apresentam a pluma de hidrocarbonetos bem concentrada sobre a regido
industrial, especialmente sobre a refinaria. Além disso, o conhecimento da pluma de dispersao de
HC foi fundamental na escolha dos locais para amostragem passiva de compostos organicos
voléteis na RMC.

Para todos os poluentes estudados foram observadas diferentes plumas de dispersao para as
concentracoes maximas médias e para as concentracoes médias do periodo. Para as concentragdes
méximas (médias de curto periodo) foi observado um espalhamento dos poluentes na regido

sudoeste, ocasionando concentragdes maximas nesta dire¢do. Este comportamento pode ser
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esperado para concentragcdes maximas, pois reflete uma condicdo meteoroldgica instantanea. Este
comportamento tende a ser anulado para as concentracdes de longo periodo, que obedecem a
direcdo predominante do vento.

A dispersdo confirma as caracteristicas anteriormente descritas para as concentragdes de
COV para cada local escolhido para o0 monitoramento com relacdo a sua localizacdo dentro da
Regido Metropolitana de Campinas, a dire¢do predominante do vento e as influéncias locais. A

etapa de monitoramento ird avaliar o comportamento das concentracdoes de COV nestes locais.
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S. MONITORAMENTO DE COV

5.1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

O monitoramento de compostos organicos voldteis (COV) em atmosfera urbana vem
ganhado grande importancia nas ultimas décadas devido a sua contribuicdo na deplecdo do
ozOnio estratosférico, na formagdo do ozonio troposférico, nos efeitos adversos a satide humana,
como toxicidade e carcinogenicidade, e no aumento do efeito estufa (CETIN et al., 2003).

Dentre os métodos de monitoramento mais comumente empregados, a utilizacdo de
amostradores passivos mostra-se como um método de facil aplicagdo e manuseio principalmente
no estudo de grandes regides.

Para andlise dos dados obtidos no monitoramento se faz necessdria a aplicacdo da
quimiometria, pois 0 meio ambiente nunca € estdtico, € as reacOes € processos ambientais sdo,
normalmente, nio estacionarios e irreversiveis, e ainda ocorrem em sistemas abertos, de forma
que predomina o carater estocdstico dos processos ambientais. Além disso, as andlises ambientais
visam estudar diversos fatores de influéncia, promovendo um elevado nimero de varidveis.

Neste trabalho o objetivo em realizar o monitoramento de COV foi principalmente utilizar
a técnica do monitoramento passivo para conhecer a composi¢do da atmosfera urbana da Regido

Metropolitana de Campinas.

5.2 REVISAO DE LITERATURA

5.2.1 Métodos Experimentais

5.2.1.1 Métodos de Amostragem de Poluentes Atmosféricos

O método de amostragem é uma etapa crucial na andlise de amostras atmosféricas. Isso €
devido a natureza muito complexa e heterogénea da amostra, bem como ao grande nimero de
varidveis que influenciam a amostra no tempo e no espagco, como condi¢des climaticas e

geograficas (RAS et al., 2009).
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A amostragem de poluentes atmosféricos pode ser realizada utilizando diversos tipos de
técnicas. No entanto, o tipo de amostragem se resume a amostragem passiva e ativa,
independente do equipamento utilizado. Na amostragem passiva o amostrador € simplesmente
exposto a atmosfera que se deseja estudar e os poluentes da atmosfera se transferem por difusao
molecular. A amostragem passiva utiliza um mecanismo externo, que forca a passagem da
amostra de ar pelo dispositivo utilizado e promove a reten¢do da amostra. O mecanismo externo
utilizado pode ser uma bomba (pressao positiva) ou a utilizacao de vacuo.

As principais técnicas disponiveis atualmente sdo: coleta de amostra total (whole-air),
adsor¢do em sdlidos e amostragem continua e andlise on-line. A selecdio do método mais
adequado ou da combinacao deles e também de técnicas de pré-concentracdao depende de diversos
fatores, como: componentes de interesse, faixa de concentracdo esperada, sensibilidade desejada,
precisao, seletividade, presenca de interferéncias, tipo de amostra, facilidade de transporte e

manuseio e custo (RAS et al., 2009).

Técnicas tipo “whole-air”

Este tipo de técnica é utilizado quando a concentracdo dos compostos no ar é elevada o
suficiente de modo a permitir sua caracterizacdo (de acordo com os limites de deteccao do
equipamento). Varios tipos de recipientes podem ser utilizados (seringas, bulbos de vidro, sacos
ou recipientes de metal), no entanto os sacos de material plastico (sampling bags) e os recipientes
de ago inoxidavel (canisters) sdo os mais comumente utilizados. Normalmente as amostras
necessitam de pré-concentragao antes da andlise, que € realizada por cromatografia gasosa, ou sao
injetados diretamente. De forma geral, estas técnicas apresentam algumas vantagens sobre a
adsor¢do em sdlidos, como: utilizacdo de aliquotas multiplas para réplicas, amostras integradas
no tempo podem ser obtidas usando bombas de fluxo controlado, ndo necessita a utilizacdo de
dessorcao térmica ou por solvente, entre outras.

As bolsas de material plastico sdo normalmente confeccionados em plésticos inertes, como
Tedlar, Teflon ou Tedlar aluminizado. Seu uso € simples, de baixo custo e estdo disponiveis em
diversos tamanhos, variando de 500 ml a 100 1. A principal desvantagem deste material € a
instabilidade dos compostos amostrados apds 24 — 48 horas, devido a permeabilidade de alguns
compostos e perdas de quantidades significativas de amostra. Além disso, o material também

permite a difusdo da umidade. Uma solucdo para este problema pode ser resolvido com a
88



utilizacdo de um saco de dupla camada de Tedlar contendo um agente secante entre as camadas
do material para controlar a umidade na amostra (RAS et al., 2009).

Outro tipo de instrumento utilizado na amostragem de COV sdo os recipientes metélicos
chamados canisters. Sao recipientes feitos de ago inoxiddvel e passam por um tratamento
especial com recobrimento de 6xido de cromo-niquel ou com uma fina camada de silica fundida
para inertizar a superficie interna. Este processo e o proprio custo dos canisters representam um
alto investimento inicial para a utilizacdo deste equipamento. Neste caso a amostragem pode ser
feita sob press@o sub-atmosférica (passiva) ou pressurizada por uma bomba (ativa). As amostras
do tipo whole-air também devem ser submetidas a métodos de pré-concentracdo antes da andlise,
que podem ser através da adsor¢cdo da amostra em resina adsorvente resfriada (criogénico) ou

nao, e podem contar também com um filtro para retirar a umidade.

Técnica de concentracdo em solidos adsorventes

Algumas vezes, a concentragdo dos compostos estdo abaixo dos limites de deteccdo dos
instrumentos analiticos. Neste caso, torna-se necessdria a pré-concentracdo dos gases, que pode
se dar por absor¢ao ou adsorcao dos poluentes em uma matriz. A amostragem pode ser passiva ou
ativa e a amostra é retida por adsorcdo, permeagdo/absor¢do ou por reacdo dos COV com o
substrato s6lido. S@o utilizados tubos de ago inoxidavel padrao com 3,5 de comprimento e %" de
didmetro para a dessor¢do térmica (DT). Os tubos sdo preenchidos com um sélido adsorvente ou
por uma combinagdo deles quando a faixa de volatilidade dos compostos de interesse € muito
ampla.

As presencas de ozdnio e de umidade podem interferir na amostra. O ozOnio afeta as
concentracdes de alguns analitos, principalmente compostos reativos insaturados e é prejudicial
principalmente em adsorventes como Tenax, mas ndo apresenta interferéncias significativas para
adsorventes a base de carvado. J4 a umidade deve ser evitada em todos os casos e para alguns
adsorventes deve ser utilizado um retentor de umidade acoplado ao tubo de amostragem,
principalmente para leitos de carvao ativado.

A amostragem ativa aplicada a esta técnica € realizada através do bombeamento de um
volume conhecido de amostra e a reten¢dao dos analitos no leito sélido. As vazdes de coleta de

amostra podem variar de 10 a 1000 ml/min e os volumes amostrados podem ir de 0,1 a 150 1

(RAS et al., 2009).
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Na amostragem passiva o processo € determinado pela difusdo dos analitos das vizinhancas
para dentro do amostrador. Neste caso, o adsorvente deve ter tal afinidade com os analitos para
que seja criada uma diferenca de concentragdo que favorega a difusdo dos contaminantes do ar
para a matriz sélida. O processo de difusdo de um analito (componente A) no ar (componente B)

pode ser descrito pela Primeira Lei de Fick:
Ja = —cDypVwy (5.1)

Na qual: f 4 € o fluxo molar de A (mol m s'l); ¢ é a oncentragao molar total da mistura, ca + cp

(mol m'3); Dag € o coeficiente de difusdo de A em B (m2 s'l); Vw, € o gradiente da fracao molar

de A, sendo w, = CA/C.

No caso do meio estaciondrio, a velocidade molar média da mistura € igual a zero, de tal

forma que o fluxo molar de A € igual ao fluxo absoluto de A no sistema e a transferéncia de

massa ocorre somente por difusdo. Assim, N = f 4, € a Equacdo (5.1) fica:
N, = —CD,5Vw, (5.2)

Considere a difusdo unidimensional do analito A através de um meio plano composto por A

K

— WA sup 1
x l

e B, conforme a Figura 5.1.

—_— WA, sup 2

B

TN
et

i

Figura 5.1 — Esquema da difusdo de um analito (A) no ar (B).
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O esquema da Figura 5.1 mostra a difusdo do analito A na direcdo x no comprimento da
mistura A + B igual a L. Ao entrar no tubo, o analito tem concentracio ca, qp 1, € na interface da

mistura A + B com o adsorvente, a concentragao € ca, sup2-

Para condi¢des de regime estaciondrio e sem reagdes quimicas homogéneas, a Equacdo

(5.2) pode ser escrita como:

d dw,
— ) = 5.3
dx (CDAB dx ) 0 (5-3)

Admitindo que a concentracdo molar total, ¢, e o coeficiente de difusdo, Dag, sejam

constantes, a equacado pode ser resolvida, e aplicadas as condicdes nas superficies, obtém-se:
x
wy(x) = (WA,supZ — Wy sup 1) Z + Wasup1 5.4

Substituindo a Equacdo (5.4) em (5.2), a equagao fica:

Wy,sup2 — Wasup 1
L

Nix = —cDyg (5.5)

O termo Ny, corresponde ao fluxo molar de A na direc@o x, de forma que pode ser escrito

comao:
— ny my
N = =
AXT AL At M,

Substituindo IV:;,,C ewy = CA/ ¢ na Equacido (5.5) obtém-se:

= my Casup2 — C4sup1
cL

(5.6)

Assumindo que o adsorvente retém todo poluente ao seu entorno, ¢y yp2 = 0, a Equagio
(5.6) fica:
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mA =DABA MA

t CA,sup 1 L

5.7

O termo “my/ (t CA,sup1)” ¢ denominado uptake rate ou taxa de amostragem ideal.
Teoricamente, este valor € constante para cada analito e tipo de amostrador. Uma vez
determinado, este valor pode ser utilizado para calcular a concentragdo ambiente, ¢4 gup 1, @ partir
de uma massa amostrada do analito.

Os amostradores passivos oferecem algumas vantagens com relagdo as técnicas dinamicas,
como: ndo necessita de bombas e medidores de vazdo portiteis, sdo pequenos e simples de
manusear, podem ficar expostos por longos periodos, sdo adequados para determinagdo de
concentracoes médias baseadas apenas no periodo de amostragem. No entanto, ndo sao
adequados para monitorar variagdes de curto periodo nas concentragdes dos analitos, pois
possuem baixa eficiéncia de concentragdo da amostra.

A amostragem passiva € sensivel a flutuagdes de temperatura e de velocidade de vento, e a
eficiéncia da amostragem pode ser influenciada por fatores como: estocagem, exposicao,
estocagem apds amostragem e dessor¢cdo, bem como pelo projeto do amostrador.

Outras limitacdes dos amostradores passivos envolvem problemas de contaminagdo e
formacdo de artefatos, que s@o mais pronunciados do que nos amostradores ativos devido ao
maior tempo de exposicdo. Amostras de branco (amostradores ndo expostos) devem ser
consideradas para correcdo dos dados dos amostradores expostos. J4 os artefatos sdo gerados
tanto na amostragem quanto na estocagem, pela reacdo do ozdnio e dos préprios analitos com o
adsorvente, e também no condicionamento e na andlise, pois a dessor¢do da amostra ocorre em
temperaturas elevadas.

Com relacdo aos tipos de adsorventes que podem ser utilizados, os mesmos devem
obedecer a determinados critérios, como: forca de interagdo com os analitos (este fator é
importante tanto na adsor¢do quanto na dessorcdo da amostra), hidrofobicidade, custo e
facilidade de uso. Algumas caracteristicas que o adsorvente deve ter sdo: volume de ruptura
infinito para os compostos de interesse, completa dessorcdo dos analitos a temperaturas
moderadas, nao geracdo de artefatos e ndo retencao de umidade. No entanto, ndo existe um tinico
adsorvente com estas caracteristicas, de forma que, muitas vezes, é necessdria a combinagao entre

eles.
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Os principais tipos de adsorventes sdlidos utilizados em monitoramento do ar sdo:
polimeros organicos porosos, carvao grafitizado, peneiras moleculares de carbono e carvao
ativado. Os polimeros organicos possuem dreas superficiais médias e sao hidrofébicos, porém sua
estabilidade térmica € limitada, o que se torna uma restri¢do para dessor¢ao térmica. Tenax TA
(6xido de 2,6-difenil-p-fenileno) € uma resina hidrofébica e possui alta estabilidade térmica. No
entanto tende a gerar artefatos, como acetofenona e 2,6-difenil-p-benzoquinona, por degradacao
apods exposicao a ozonio e NO; ou por conversao dos proprios analitos (HARPER, 2000).

Outro tipo de resina utilizada é o Chromosorb 106, que possui drea superficial especifica
superior a da Tenax, mas possui estabilidade térmica mais baixa e niveis de branco mais
elevados. E um adsorvente hidrofébico, praticamente ndo € afetado pelo oz6nio e € muito versatil
(RAS et al., 2009). Os carvdes grafitizados sdo adsorventes ndo especificos e ndo porosos, com
altos niveis de homogeneidade de superficie e propriedades hidrofébicas. O processo de
grafitizacdo elimina os sitios de adsorcdo especificos e impede a formacdo de ligacdes de
hidrogénio. Assim, moléculas muito pequenas e muito polares, como a dgua, ndo sdo fortemente
adsorvidas. Como sdo originado do carvao sdo macios e fridveis, o que pode gerar minudsculas
particulas, que podem prejudicar a andlise na dessorcao térmica (HARPER, 2000).

As peneiras moleculares sdo adsorventes micro-porosos com uma baixa distribui¢do de
tamanho de poros e alto limite de temperatura. Este tipo de adsorvente € utilizado para retengdao
de moléculas pequenas, como hidrocarbonetos leves e dgua, e normalmente sdo utilizados em
combinacdo com outros tipos de adsorvente. Como a adsorcdo dos analitos € forte, sua completa
dessorcao € dificultada. A elevada adsorcdo de dgua também € outra desvantagem (HARPER,
2000).

O carvao ativado € um adsorvente muito comum e é caracterizado pela ampla distribui¢dao
de tamanho de poro, elevada &area superficial especifica e alta estabilidade térmica. As
desvantagens do carvao ativado sdo a adsor¢do de dgua, adsor¢do irreversivel de alguns analitos e
alta temperatura de dessor¢do.

Tubos contendo vdrios tipos de adsorventes sdo muito versiteis e tém se tornado muito
populares. A composi¢ao de adsorventes € feita de forma que os compostos menos volateis sejam
adsorvidos em um adsorvente mais fraco na entrada do tubo e os compostos mais volateis sejam
adsorvidos em um adsorvente mais forte no final do tubo. A composi¢cdo de adsorventes em um

unico tubo fornece a vantagem de capturar um maior nimero de componentes em uma Unica
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amostra e, utilizando uma coluna cromatografica e um programa de temperaturas adequado, obter
uma Unica andlise da mesma (HARPER, 2000). Muitos outros tipos de adsorventes estdo
disponiveis comercialmente e outros vém sido desenvolvidos nos ultimos anos buscando as
melhores caracteristicas para amostragens de diversos compostos, tanto em ambiente externo

quanto interno.

Amostragem on-line

Este tipo de andlise vem crescendo devido ao conhecimento da toxicidade dos COV e ao
aumento continuo da legislacdo ambiental levado pela crescente atencdo publica aos problemas
ambientais. As andlises on-line sdo uteis no estudo de variagdes nos niveis dos poluentes
atmosféricos e para deteccdo em tempo real de ocasionais picos de concentragdo. A principal
vantagem deste método é a resposta imediata, que pode beneficiar acdes emergenciais. No
entanto, estdo envolvidos elevados custos na aquisicio do equipamento, em sua operacido e
manutengdo. Este tipo de técnica € utilizado em estagdes de monitoramento da qualidade do ar.

Para amostragem em campo com amostradores portdteis também sao necessarios alguns

acessorios para remocao de umidade e pré-concentragdo da amostra (RAS et al., 2009).

5.2.1.2 Método de Andlise

Técnicas de Dessorcdo

Uma vez retidos na matriz s6lida, os analitos devem ser extraidos para serem analisados. As
técnicas mais comuns de extragdo da amostra sdo a extracdo por solvente e a dessor¢do térmica
(DT).

A extracdo por solvente permite a extracdo da amostra em leitos mais longos de adsorvente,
maiores vazdes de extracdo e volumes de amostras maiores que a dessor¢do térmica.
Normalmente € utilizada para extracdo de amostradores passivos e € a técnica mais adequada
para compostos termoldbeis. Além disso, as amostras podem ser realizadas repetidamente com
pequenas aliquotas. Porém, a amostra € muito diluida e pode ainda apresentar contaminagdo pelo
solvente. Para andlise de tragos também ha a necessidade de evaporacdo do solvente, o que leva a

perda da maioria dos compostos volteis.
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Alguns solventes utilizados para a extragdo dos analitos sdo: diclorometano, acetonitrila e
dissulfeto de carbono (CS;). O CS; possui boa solubiliza¢do para a maioria dos compostos e tem
baixa resposta no detector de ioniza¢do de chama (DIC). No entanto, representa um grande risco
para a saude e para o meio ambiente.

A dessorcdo térmica ¢ um método utilizado quando se tem baixas concentracdes dos
analitos, de forma que toda a amostra pode ser transferida para a coluna cromatografica. Este
método ndo utiliza solventes e atinge baixos limites de detec¢do. A perda de amostra também ¢é
reduzida devido a baixa manipulacdo e ndo existem riscos de contaminacdo por solvente. A
principal desvantagem da dessorcdo térmica € o custo inicial do equipamento (dessorvedor).
Outra desvantagem € a utilizacdo total da amostra em uma unica andlise. Os principais tipos de
adsorvente utilizados neste método sao Tenax TA, Chromosorb 106 e carvdes grafitizados, como
Carbotraps e peneiras moleculares. Esta técnica é muito utilizada para anélise de compostos
volateis e atmosfera urbana e industrial, ambiente interno e locais de trabalho, e outras atmosferas

influenciadas por emissoes.

Cromatografia Gasosa (CG)

A cromatografia gasosa foi uma das primeiras técnicas de separacdo a ser desenvolvida e
desde entdo manteve em suas principais caracteristicas as vantagens necessdrias para continuar
sendo uma das técnicas mais utilizadas atualmente. Possui em seu favor uma combinagdo
favordavel de alta seletividade e resolucdo, boa precisdo e exatidao, ampla faixa de concentracao e
alta sensibilidade. Tradicionalmente em andlises ambientais, alguns compostos tém sido
amplamente analisados por cromatografia gasosa em coluna capilar, tais como: compostos
organicos voldteis (COV), hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPA), pesticidas e
compostos halogenados, como dioxinas e furanos.

O desenvolvimento das técnicas de cromatografia gasosa com certeza contribuiu muito para
as atuais possibilidades analiticas existentes para a determinacdo de COV no ambiente.
Compostos, como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) — originados de emissdes de
combustiveis — e halogenados (trihalometanos, haloacetonitrilas, halocetonas e haloaldeidos) —
originados a partir da desinfec¢do de dgua com adi¢do de cloro — sdo alguns dos analitos de

interesse em andlises ambientais devido a sua elevada toxicidade. Outros compostos que também
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merecem atencdo principalmente devido ao seu odor sdo os sulfetos orginicos e dcidos graxos
volateis (C, — Cs).

Para andlise de COV, a separacdo dos compostos de interesse pode ser alcangada pela
selecdo adequada de colunas capilares de diferentes didmetros (0,23 a 0,53 mm) e comprimentos
(25 a 100 m). As fases estaciondrias também sdo diversas, possuindo diferentes polaridades e sua
escolha dependerd da natureza quimica dos poluentes a serem analisados. As colunas capilares
mais comumente utilizadas possuem a espessura de filme de fase estaciondria entre 1 e 5 um,
embora para andlise de semi-COV seja preferivel uma espessura menor ( < 1 pum). Os detectores
de ionizacdo de chama (DIC), de captura de elétrons (DCE) e de fotoionizacdo (DFI) e,
especialmente, o espectrometro de massas (EM), s@o os tipos mais adequados para quantificacao
de COV em baixas concentragdes em diferentes tipos de ambientes (SANTOS e GALCERAN,
2002).

Para a andlise em cromatografia gasosa pode ser realizada a inje¢do direta da amostra na
coluna cromatografica ou pode ser feita por meio de um equipamento acoplado ao cromatdgrafo,
como € o caso do dessorvedor térmico. Este equipamento € utilizado quando se utiliza tubos
adsorventes para amostragem, uma vez que ele realiza a dessor¢ao da amostra para a fase gasosa
e procede sua injecdo diretamente na coluna cromatografica.

Segundo Woolfenden (1997), para colunas capilares de alta resolucdo, a dessor¢dao em duas
etapas é mais adequada, de forma que os analitos passem por uma etapa intermedidria entre a
dessorcdo primdria e a andlise. A Figura 5.2 mostra o esquema de dessor¢ao térmica em duas

etapas.
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Figura 5.2 — Esquema da dessorcao térmica em duas etapas seguida de andlise em CG.

A dessorc¢do térmica em duas etapas ocorre da seguinte forma: inicialmente ocorre uma
dessorcdo primdria com o aquecimento do tubo de coleta e adsorcdo dos analitos no pré-
concentrador (trap), que estd a uma temperatura de -30°C, sendo que o gds de arraste (hélio ou
hidrogénio) passa no sentido indicado na Figura 5.2. Posteriormente, ocorre a dessor¢do
secunddria, que seria o aquecimento rapido do trap e a passagem do gds de arraste no sentido

contrério da dessorc@o primdria, carregando os analitos para andlise em cromatégrafo gasoso.

5.2.2 Métodos Estatisticos

5.2.2.1 Matriz de Correlacdo

A andlise estatistica utilizando a técnica de matriz de correlacdo fornece uma melhor
visualizacdo das correlagdes lineares entre as variaveis, quando se tem um grande numero delas.
A disposicdo na forma de matriz fornece os coeficientes de correlagdo e os p-valores para cada

par de varidveis x e y correlacionados, conforme mostrado no Quadro 5.1.
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Quadro 5.1 — Esquema da matriz de correlacao.

i=1,..,m-1 . . .
1=1 1=... i=m-1
]=2,...,m
i=2 T2
p-valor; »
j — I I
p-valor; ; p-valor; ;
j=m ri,j I.i,j I'm-1,m
p-valor;; p-valor;; p-valory.im

Uma medida do grau e do sinal da correlagdo linear € dada pela covariancia entre as duas
variaveis, definida por:
X/ iG-D (0, -y)
n-1

na qual: x; € o valor da i-ésima observagdo da varidvel x; x é o valor da média da variavel da x; y;

Syy = covaridncia(x,y) = (5.8)

€ o valor da i-ésima observacao da varidvel y; y € o valor da média da varidvel y; n é o nimero de
pares de observacdes (x,y) JOHNSON e BHATTACHARYYA, 1996; COSTA NETO, 1977).
O coeficiente de correlacdo r € uma medida da forca da relacdo linear existente entre as

variaveis x e y. Este pardmetro é denominado coeficiente de correlacdo linear de Pearson e € dado

por:
covaridncia (x,y) 2 (- x_)[yi - y_)
r= = — — 59
55, N R SN 62

na qual:

e

¢ = Z?:](}Ii - 37)2
Yy n-1

na qual: x; € o valor da i-ésima observagdo da varidvel x; X é o valor da média da variavel da x; y;
€ o valor da i-ésima observacao da varidvel y; y € o valor da média da varidvel y; n é o nimero de

pares de observagdes (x,y).
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Para esta técnica sio adotadas como hipéteses: Hyp: r = O (hipétese nula) e Hi: r # O.
Adotando o critério de intervalo de 95% de confianga, se p-valor € menor que 0,05 rejeita-se a
hipdtese nula e a correlagdo € considerada significativa. Lembrando que as varidveis podem estar
altamente correlacionadas (serem significativas), mas nao haver causalidade entre elas ou mesmo
a correlagdo ndo ser linear. O sinal (positivo ou negativo) do coeficiente de correlagdo de Pearson
também nos da indicios sobre o tipo de relagdo entre as varidveis, podendo ser uma relagcdo direta

ou inversa.

5.2.2.2 Métodos Quimiométricos
A utilizacdo de métodos de andlise multivariada se faz necessdria quando dispomos de um
conjunto de dados sujeito a um grande ndmero de varidveis. Normalmente nem todas as varidveis
consideradas sdo realmente importantes para o processo ou experimento (MOITA NETO e
MOITA, 1998). Inicialmente, o objetivo € detectar e depois descrever as inter-relagdes entre as
forcas de influéncia, e entre estas influéncias e os efeitos resultantes (EINAX et al., 1997).
Segundo Einax et al. (1997), a quimiometria é uma sub-disciplina que trata da aplicacdo de
métodos matematicos e estatisticos, entre outros, utilizando a l6gica formal para:
e Avaliar e interpretar dados quimicos;
e Otimizar e modelar processos e experimentos quimicos;

e Extrair o maximo de informacio quimica dos dados ambientais.

Em andlises ambientais € comum ter algumas caracteristicas, como: quantidades traco de
analitos, ocorréncia de muitos poluentes simultaneamente e multiplas possibilidades de
mecanismos de transporte. Estas peculiaridades levam a algumas dificuldades que mostram a
necessidade de aplicagdo de métodos quimiométricos, como:

® a inerente variabilidade dos dados ambientais — além da variabilidade natural,
antropogénica e espacial e/ou temporal, também existe a variabilidade causada por erro
experimental;

e a natureza dos objetivos do estudo ambiental € normalmente multivariado — a poluigao é

fortemente influenciada pela natureza das fontes de emissao e o perfil dos poluentes muda
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constantemente durante o processo € o transporte no meio ambiente, devido a dilui¢des e
reacoes;

o tipo de distribui¢cdo dos dados ambientais — normalmente os métodos estatisticos sdo
baseados na suposi¢do de dados com distribui¢cdo normal. Porém, para dados ambientais
esta consideracao normalmente nao é valida. Além disso, o tipo de distribuicdo dos dados

ambientais pode mudar durante o processo.

De acordo com Einax et al. (1997), a aplicacdo dos métodos quimiométricos pode ser muito

util na solug¢do dos seguintes problemas ambientais:

Planejamento e otimizacao de todo o processo analitico ambiental, desde o planejamento
experimental de amostragem ambiental, otimizacdo do procedimento analitico em
laboratério, até modernos métodos quimiométricos para deteccao e tratamento de sinal.
Reducao de grandes conjuntos de dados, elimina¢do de redundancia e ruido.

Visualizacao das complexas e multidimensionais relacdes quantitativas.

Deteccdo e identificacdo de fontes de poluicdo.

Detecc¢do e quantificac@o das diferencas nos pesos das varidveis.

Investigacdo das relacdes espacial e temporal entre dados ambientais e suas mudancgas.
Investigacdo de diferentes espécies no ambiente com relacdo a seus estados eletronicos,
formas de ligacao e suas reagdes (especiagdo).

Investigacdo das interagdes entre os poluentes e os componentes dos compartimentos
ambientais.

Avaliacdo de impacto ambiental.

A partir da utilizagdo dos métodos quimiométricos é obtido do conjunto de dados apenas

uma série de nimeros. Sua contextualizacdo para a solucdo do problemas de estudo € que sera

realmente valida. Entendendo como € a relacdo das varidveis com o problema ambiental, esta

andlise fornece meios para a tomada de decisdes e, enfim, a aplicacdo de medidas reais e efetivas

na solu¢do do problema (EINAX et al., 1997).

Assim, os métodos quimiométricos pode ser classificados de acordo com duas situacdes

(OTTO, 1999):
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1) Quando ndo se tem, ou ndo se utiliza, qualquer informacdo sobre classificacdo dos
objetos (métodos ndo supervisionados);
2) Quando se conhece e se utiliza informagdes prévias sobre o agrupamento dos objetos do

conjunto de dados (métodos supervisionados).

Os métodos ndo supervisionados de reconhecimento de padrdo sdo baseados em métodos
de agrupamento ou métodos de classificacdo automética, que identificardo classes para objetos
similares ou classes de varidveis similares. Os métodos supervisionados sdo aplicados quando
existe um conhecimento antecipado sobre o agrupamento de dados de acordo com a sua origem e
envolvem métodos como: andlise de variancia, anélise discriminativa, métodos de reclassificacao

e uma grande variedade de métodos de regressao.

Andlise de Agrupamentos (Cluster Analysis)

A andlise de agrupamentos define um grupo de técnicas multivariadas ndo supervisionadas,
cuja finalidade é agregar os objetos de acordo com suas caracteristicas. O foco deste tipo de
andlise é comparar os objetos com base na varidvel estatistica (escolhida pelo pesquisador), e ndo
estimar a varidvel estatistica em si. S0 métodos uteis na busca e visualizacdo de estruturas nos
dados observados (HAIR, Jr. et al., 2005).

O primeiro passo para a identificagdo de estruturas no conjunto de dados ou na visualizacio
de similaridades nas amostras (objetos) é escolher uma medida de similaridade. A similaridade
entre os objetos pode ser medida de diversas formas, mas os trés métodos principais sdo: medidas
correlacionais, medidas de distancia e medidas de associacdo. As medidas correlacionais e as
medidas de distancia utilizam dados métricos, ao contrdrio das medidas de associacdo. As
medidas de distancia sdo mais frequentemente utilizadas e podem ser baseadas em uma tunica
dimensao ou em multiplas (HAIR, Jr. et al., 2005). Algumas medidas de distancia que podem ser

utilizadas sdo relacionadas a seguir (OTTO, 1999; STATSOFT Inc., 2010):

» Distancia euclidiana — € o tipo de distdncia mais comumente utilizada e representa a
distancia geométrica no espaco multidimensional. A distancia euclidiana entre dois objetos O; e
O € calculada a partir dos dados brutos e ndo de dados padronizados, conforme a Equacdo

(5.10). Este método de célculo possui algumas vantagens, como: a distancia entre quaisquer dois
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objetos ndo ¢é afetada pela adi¢do de novos objetos na anélise, que podem ser outliers. No entanto,
as distancias podem ser fortemente afetadas pelas diferencas de escala entre as dimensdes
utilizadas no calculo, podendo fornecer resultados falsos. A distancia euclidiana quadratica é
utilizada quando se deseja considerar um aumento progressivo de pesos para objetos mais

distantes, como mostrado na Equacdo (5.11).

m
2
diy = Z(xij'xkj) (5.10)
j=1
m
2
dir = Z(xi,- Xkj) (5.11)
j=1
nas quais: i, k = 1, ..., n, sendo n o nimero de objetos ou observagdes; j = 1, ..., m, onde m € o

numero de varidveis; dy € a distancia entre os objetos O; e Oy, x;; € a posicdo do objeto O; na

varidvel j, xj; € a posi¢do do objeto Oj na varidvel k.

Na Figura 5.3 é mostrada a demonstracdo do cdlculo da distancia euclidiana para dois

objetos O; e O, com relacdo as varidveis 1 e 2.

Variavel 2

O (x11-x21)

X11 X211 Variavel 1

Adaptado de: Otto, 1999.

Figura 5.3 — Distancia euclidiana entre dois objetos O; € O,.
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» Distancia do tipo City-block (Manhattan) — esta distancia é dada pela soma das diferencas
ao longo das dimensdes, como mostrado na Equacdo (5.12). Em muitos casos, esta distancia
fornece resultados similares aos da distincia euclidiana. Porém, os efeitos de outliers siao

amortecidos, ja que a diferenca ndo € quadratica.

m
due = ) |y~ 2] (5.12)
=1

A distancia entre dois objetos O; e O, com relacdo as varidveis 1 e 2 é mostrada na Figura
54.

Variavel 2
02
X22
di2 = [x11 - X21| + [x12 - X22 IX12 - X22
X12 ........ l
O1  |xq1 - x2
X11 X211 Variavel 1

Adaptado de: Otto, 1999.
Figura 5.4 — Distancia tipo City-block para dois objetos O e O,.

» Distancia (1 — Pearson r) — € um tipo de distdncia muito 1til, principalmente quando se

deseja descrever os objetos.

25‘11(’9’1’ 'xkj)2

dik = 2
Sk

(5.13)
na qual s¢ é o desvio padrio do objeto Oy.

»Distancia de Mahalanobis — é um tipo de distancia constante, que leva em conta

diferentes escalas de varidveis, bem como de suas correlagdes.
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d% = (¢, —x)TC(x;, — ) (5.14)

na qual: X, e Xy sdo os vetores coluna das posi¢des dos objetos O; e Oy, respectivamente; C € a

matriz de covariancia.

» Distancia do tipo Chebychev — esta medida de distancia pode ser apropriada nos casos em
que se deseja definir que dois objetos sdo diferentes, se eles sdo diferentes em qualquer uma das
dimensdes. A Equacdo (5.15) mostra o célculo desta distancia.

diy. = mdximo (x;;- Xy j) (5.15)

» Distancia do tipo poténcia — é utilizada quando se deseja aumentar ou diminuir o peso
progressivo nas dimensdes em que os respectivos objetos sdo muito diferentes. A forma de

calculo é mostrada na Equacgdo (5.16).

m K 9
dyy = lel’f" x| ? (5.16)
j=1
na qual: p é o pardmetro que controla o peso progressivo alocado em diferencas nas dimensoes
individuais e g € o parametro que controla o peso progressivo alocado nas maiores diferencas

entre objetos.

A maioria das equagdes para os cdlculos de distancia sdo baseadas nas diferencas entre os
objetos, de forma que o pré-processamento dos dados deve garantir a comparabilidade das
amostras, ou seja, nao se pode realizar as medidas de distdncia com varidveis com diferentes
unidades. As varidveis que descrevem os objetos também podem ser submetidas a andlise de
agrupamento. (EINAX et al., 1997).

ApOs selecionar a medida de similaridade deve-se escolher o algoritmo ou estratégia de
agrupamento mais adequado. De forma geral, escolhe-se o algoritmo que fornece estrutura dos
dados mais facil de interpretar. Existem duas principais formas de agrupamento: técnicas

hierdrquicas (aglomerativas ou divisivas) e ndo hierarquicas.
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Os métodos hierdrquicos aglomerativos tém como principal objetivo agrupar objetos
similares em grupos e adicionar objetos dos grupos ja formados ou unir grupos similares. Assim,
cada objeto ou observacdo comeca como seu proprio agrupamento €, em passos Sucessivos, 0s
agrupamentos (ou individuos) mais préximos sa combinado em um novo agregado. Em
estratégias divisivas se inicia com um unico grupo com todos os objetos e, a cada passo, sdo
retirados os objetos mais ndo-homogéneos, que formam grupos mais homogéneos entre si em
niveis de ligagdo mais baixos. Os métodos hierdrquicos podem ser representados de forma grafica
através do dendrograma, um diagrama em arvore que mostra a formagao ou divisdo dos grupos
(HAIR, Jr. et al., 2005; EINAX et al., 1997). A interpretacdo das semelhancas € realizada de
acordo com as distancias entre as varidveis: quanto menor a distancia entre os pontos, maior a
semelhanga entre as amostras.

Para métodos hierdrquicos aglomerativos, as principais estratégias de ligacao utilizadas sao:
ligacdo individual, ligagdo completa, ligagdo média, método de Ward e método centrdide, que sdo
descritas a seguir segundo HAIR, Jr. et al. (2005).

A ligagao individual € baseada na distancia minima entre os objetos. A ligacdo completa
baseia-se na distancia maxima e todos os objetos em um agrupamento sdo conectados um com o
outro. Estes dois tipos de ligacdo refletem apenas um aspecto dos dados, uma vez que ambas
representam apenas um par de objetos (a distdncia minima, os mais proximos e a distancia
maéxima, os mais distantes) e ndo consideram a similraidade interna dos agrupamentos. A ligacdao
individual tende a produzir poucos grupos muito largos, ao contrario da ligacdo completa, que
produz muitos grupos estreitos.

O método da ligagdo média utiliza o critério das distancias médias de todos os individuos
de um agrupamento a todos os demais de outro agregado. Este tipo de abordagem tende a
determinar agregados com pequena variacdo interna e os agregados produzidos possuem
aproximadamente a mesma variancia.

No método de Ward, a distancia entre dois agrupamentos € a soma dos quadrados entre os
dois agrupamentos feita sobre todas as varidveis. Este procedimento tende a combinar
agrupamentos com um pequeno nuimero de observacdes e também produzir agregados com
aproximadamente o mesmo nimero de observacdes, formando um dendrogama mais distribuido

e melhor estruturado.
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A distancia centréide considera a distancia (geralmente euclidiana simples ou quadratica)
entre os centroides de dois agrupamentos. Os centrdides sdo os valores médios das observagdes
sobre as varidveis na varidvel estatistica do agrupamento. A principal vantagem deste método € a
sua menor susceptibilidade a observagdes atipicas quando comparado aos outros métodos
hierarquicos.

Se dois objetos (ou grupos) similares O; e Ok sdo considerados um grupo ik, as distincias
deste novo grupo a todos outros / objetos remanescentes (ou grupos) sao descritas pela Equacao

(5.17):

d(ik, 1) = a;dy + aydy + Bdyc+ y/dy - dyf (5.17)
Na qual: a; € o peso da distancia entre o objeto O; e qualquer outro objeto ou grupo /; a, € o peso
da distancia entre o objeto Ok e qualquer outro objeto ou grupo /; B € o peso da distancia entre os
objetos O; e Ok; v € o peso da diferenca entre as distancias dos objetos O; e Ok e qualquer outro

objeto ou grupo /.

A Tabela 5.1 mostra algumas combinagdes tipicas dos parametros o, f e y e suas

respectivas estratégias de ligacdo (EINAX et al., 1997; HAIR, Jr. et al., 2005).
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Tabela 5.1 — Principais estratégias de ligacdo utilizadas em métodos de agrupamento hierdrquico.

Estratégia o) (0 B Y Distancia

Ligacdo média 0,5 0,5 0 0 151G D + dk D]

ﬁi;‘fj;’ 0.5 0,5 0 0% min [d(@.D)+d(k.D)]

i“gfnagf‘;a 0,5 0.5 0 0.5 max [d(@.D)+d(k,D]

Lvdvilgiﬁ?)o (mi + nl)/ Ny (i + nl)/ Ny = nl/ Dy 0 Irl::rlllll d@,l) + r::;l d(k,D) - %lnl d(ik)
gérgl?r%i(c)le i+ ogen |- " (n;+n)? | Y %d(i’l) * %d(k’l) ) %d(i,k)

nj, Nk, N = nimero de observagdes do objeto (ou grupo) O;, Ok e 1, respectivamente; n = n; + ny.
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Dado que o objetivo da andlise de agrupamento é fornecer uma ferramenta para
identificacdo de padrdo nos dados, o analista deve tentar tantas variantes quantas forem
necessdarias para obter o resultado mais facil de ser interpretado, combinando as medidas de
distancia e as estratégias de ligacao mais adequadas.

Muitas vezes as varidveis representam propriedades das amostras ou dos objetos muito
diferentes umas das outras. Estas diferencas implicardo em valores absolutos diferentes e poderdo
provocar distor¢des na maioria dos métodos estatisticos multivariados. Assim, independente do
tipo de ligacdo e da distancia utilizados, pode-se utilizar o artificio do escalonamento dos dados
para eliminar as diferencas das propriedades. Os dois principais métodos de escalonamento sdo o
escalonamento por faixa (range) ou pelo desvio padrio (autoescalonamento), mostrados nas

Equagdes (5.18) e (5.19), respectivamente (OTTO, 1999).

. X - x(min) (5.18)
tik = X (mdx) - x;(min)
. Xik — Xk (5.19)
Xk = lT

nas quais: x;;, € o i-ésimo dado da variavel k escalonado; x;;, é o i-ésimo dado da varidvel k a ser
escalonado; x;(min) é o valor minimo da varidvel k; x;(mdx) é o valor maximo da varidvel k; X,
€ o valor médio dos dados da varidvel k; s; € o desvio padrao dos dados da varidvel k.

Os métodos nado hierdrquicos ou de particdo permitem que os objetos sejam rearranjados, o
que permite que seja utilizada uma funcdo objetivo para otimizagdo, por exemplo, um critério de
variancia (OTTO, 1999). Este tipo de técnica ndo fornece uma representagdo grafica. Além disso,
outra desvantagem com relacdo aos métodos hierdrquicos, é a suposi¢do inicial do nimero de
grupos a ser obtido (EINAX et al., 1997). Este tipo de método também € denominado de
agrupamento de K médias (HAIR, Jr. et al., 2005).

Andlise de Componentes Principais (ACP)
A andlise de componentes principais consiste em um método fatorial, que tem como
principal objetivo identificar as relagdes lineares presentes no complexo conjunto de dados, bem

como interpretar as relacdes causais que existem entre elas. A ideia geral desta andlise € reduzir a
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dimensionalidade da matriz original dos dados X, aproximando-a pelo produto de duas matrizes

menores, a matriz dos scores (S) e a matriz dos loadings (L) (EINAX et al., 1997):

n[X]m — n[s]d . d[LT]m (5.20)

na qual: X € a matriz original de dados, com n linhas (objetos) e m colunas (varidveis); S € a
matriz dos scores, com n linhas e d colunas (nimero de componentes principais); L € a matriz
dos loadings com m linhas e d colunas; L" é a matriz dos loadings transposta.

Neste processo ocorre a geracao de componentes principais, que sdo combinagdes lineares
das varidveis originais, que formam um novo sistema de eixos e a rotacdo das coordenadas das
amostras neste outro sistema € mais conveniente para a andlise dos dados. As componentes
principais obtidas sdo ortogonais, sdo ndo correlacionadas e fornecem uma ordem decrescente de
maxima variancia. Assim, a primeira componente principal detém mais informacdo estatistica
que a componente principal 2, que tem mais informacao estatistica que a componente principal 3,
e assim por diante (MOITA NETO e MOITA, 1998).

Assim, € possivel reduzir a dimensdao m do conjunto de dados com minima perda de

informagdo, expressa pela matriz de residuos E:
[X] =[S]-[L] + [E] (5.21)

A decomposi¢do da matriz original € atingida através de uma transformacdo dos eixos
principais da matriz de correlagdo R (EINAX et al., 1997). O algoritmo matemadtico € a solu¢do

do problema do autovalor:

R- e = }\41 T eq (522)
R- €y = }Lz %) (523)
nas quais: R é a matriz de correlagdo; e,, sdo autovetores e 4,, sdo os autovalores.

A solucao nao-trivial deste problema leva ao determinante:

IR-AIl =0 (5.24)
na qual I é a matriz identidade.
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E a partir da solucdo deste € possivel obter algumas propriedades essenciais, como:
e Qs autovalores sdo medidas da variancia extraida da variancia total da varidvel, expressos
pela matriz de correlacdo R;
¢ Autovalores sdo dispostos em ordem decrescente:
M>M>A>... >\,
® A soma de todos os autovalores € igual a soma das varidveis m;
e Autovalores e autovetores formam pares;
® Autovetores sdo ortogonais entre si;

® Autovetores contém os coeficientes ndo-normalizados da matriz dos loadings L.

O numero total de componentes principais descreve a varidncia do conjunto de dados
completo. Se a minima perda de variancia explicada pelo modelo pode ser aceita, apenas um
reduzido nimero de fatores é considerado e os demais sdo desprezados. Para isto existem alguns
critérios heuristicos e estatisticos que podem ser utilizados:

® Porcentagem da variincia explicada;
®  C(Critério do autovalor 1;
e Teste scree;

e Validacao cruzada.

A porcentagem de variancia explicada € aplicada como critério heuristico, normalmente
fixando-se uma variancia explicada aceitdvel, por exemplo, 90%.

O critério do autovalor igual a um € baseado no fato da média dos autovalores dos dados
auto-escalonados ser igual a um. Isto ocorre, pois, para os dados padronizados, a soma de todos
os autovalores da matriz de correlagdo € igual ao nimero de varidveis. Assim, apenas as
componentes com autovalor maior que um, sao consideradas importantes.

O teste scree € baseado na andlise visual do grafico da variancia residual, ou dos
autovalores, versus o nimero de componentes, como mostrado no exemplo da Figura 5.5.
Observa-se a formacdo de um “joelho” (scree), apds o qual € dado nimero de componentes

principais adequado, no caso do exemplo igual a 4.
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“joelho”

Autovalores
w
|

Componentes

Figura 5.5 — Exemplo de teste scree.

O quarto método € a validacdo cruzada. No caso mais simples, cada objeto da matriz
original é removido do conjunto de dados, um de cada vez, e 0 modelo € calculado com os dados
remanescentes. Entdo, os dados removidos sdo preditos por meio do modelo e a soma da raiz
quadrada dos residuos sobre os objetos removidos € calculada. O nimero de componentes
principais significativos é obtido pelo minimo erro residual. Para conjuntos de dados muito
grandes, o objeto removido pode ser substituido por um grupo de objetos.

A partir da selecio do nimero de componentes principais significativas que serdo
analisadas podem ser obtidos os loadings das varidveis para este nimero de componentes
principais, que fornecerdao informagdes sobre quais varidveis terdo mais influéncia nos fatores.
Estes resultados podem ser obtidos na forma de tabelas ou de gréaficos em duas dimensdes, que
fornecerdo a projecdo das varidveis nas componentes principais (OTTO, 1999). Para melhor
interpretacdo dos loadings dos fatores pode ser aplicada a ferramenta de rotacdo dos fatores.
Muitas vezes a influéncia da maioria das vezes € atribuida ao primeiro fator, ji que este
corresponde a maior parte da variancia explicada dos dados, de forma que impossibilita melhor
avaliacdo das varidveis mais significativas. A rotacdo do sistema de coordenadas dos fatores ndo

afetard a posicdo relativa dos objetos, mas simplificard a estrutura dos fatores. Podem ser

111



realizadas rotacdes ortogonais ou obliquas. As rotagdes ortogonais tendem a conservar a estrutura
dos fatores independentes e os principais exemplos sio:

e Rotacdo varimax — neste caso ocorre a maximizacdo da varidncia dos quadrados dos
loadings dentro de um fator comum, fazendo com que os fatores sejam descritos pelo
menor ndmero de varidveis possivel (OTTO, 1999).

e Rotacdo quartimax — ao contrdrio do método varimax, neste caso a maximizacdo da
variancia dos quadrados dos loadings € realizada para uma varidvel, descrevendo-a pelo
menor ndmero de fatores possivel (OTTO, 1999).

As rotagcdes obliquas podem produzir informacdes mais tteis que as rotagdes ortogonais,
mas a interpretacdo dos resultados ndo € tdo direta. Alguns exemplos de técnicas de rotagcdo

obliqua sao oblimax e oblimin (EINAX et al., 1997).

5.3 MATERIAL E METODOLOGIA

A partir do estudo de dispersao dos poluentes CO, NOx, MP e HC na Regiao Metropolitana
de Campinas descrito no Capitulo 4, foram escolhidos os locais para amostragem passiva de
COV. Para iniciar o trabalho foram escolhidos 10 locais, que representavam diferentes
caracteristicas da RMC, como areas de pouca urbanizacdo, dreas residenciais, dreas de intensa
urbanizacgdo e drea industrial, além de apresentarem facilidade de instalacdo e troca das amostras.

Inicialmente foram escolhidos os compostos a serem monitorados. Dentre os COV
encontrados na atmosfera da regido (SOUSA, 2002; ALBUQUERQUE, 2007) foram escolhidos:
3-metilpentano, n-hexano, metilciclopentano, benzeno, cicloexano, 2-metilhexano, 3-
metilhexano, n-heptano, metilcicloexano, tolueno, n-octano, etilbenzeno, m-xileno, p-xileno,

estireno, o-xileno, 1,3,5-trimetilbenzeno, 1,2,4-trimetilbenzeno e n-decano.

5.3.1 Material utilizado

O material utilizado no monitoramento consiste nos tubos de amostragem de aco inoxidavel

preenchidos com resina Tenax TA (Figura 5.6). Na figura também sdo mostradas direcdes dos
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fluxos de bombeamento da amostra (no caso da amostragem ativa) e do fluxo de dessor¢do para

analise.

Tubo de ago inodddvel:
wolume total ~ 3 ml
caparcidade de adsorvente: 200 - 1000 mg

Leitors)
adsorvente(s) Tejs metdlica (~100 mesh)
15mm mﬂ’sdeﬁUM/ minito 15 um

vazao de hombeamento =

— f EH ”"'.E: ijI éf-’-lﬁ ;EIHE:I
wvazdo de dessorgio \ 757 -89 ) \ \ ~
Telametalica (~100 mesk) Tubo de ago Iiola de retengdo
it ddvel datela metdlica

Figura 5.6 — Esquema de um tubo adsorvente padrdo (U.S. EPA, 1999b).

Também foram utilizados alguns acessorios, como tampas de teflon e clipes, como

mostrado na Figura 5.7.

Figura 5.7 — Tubos de amostragem e acessorios utilizados no monitoramento passivo.

Para a obtencdo das curvas analiticas foram utilizados padrdes liquidos dos COV
escolhidos para o monitoramento (Tabela 5.2) e dlcool metilico P.A. (Merck KGaA) para

dilui¢do dos mesmos.
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Tabela 5.2 — Padroes liquidos de COV utilizados.

CoV Férmula Ponto dS Ebuli¢do Pureza Marca
molecular O
3-metilpentano .
(3mPent) CsH 4 63,2 >99 % Acros Organics
n-hexano Merck Schuchardt
(nHex) CeHi4 68 96 % OHG
Metilciclopentano CeH 72 95 % Acros Organics
(mCPent) 6H12 ¢ &
Benzeno Merck Schuchardt
(B2) CeHe 80,1 99,7 % OHG
Cicloexano Merck Schuchardt
(CHex) CeHi2 81 99 % OHG
2-metilhexano .
Bt C7His 90 99 % Acros Organics
3-metilhexano )
(3mHex) C7His 91 99 % Acros Organics
n-heptano Merck Schuchardt
@) C;Hie 98,4 99 % OHG
Metilcicloexano .
(mCHex) C;Hy4 100,9 99 % Acros Organics
Tolueno >909.8 .
(Tol) C;Hg 110,6 % Tedia
n-octano 99,51
(nOct) CsHig 126 % Merck KGaA
Etilbenzeno Merck Schuchardt
(EtilBz) CsHo 132,6 >99 % OHG
m-Xileno + p-
Xileno CsHio 139,3/138 99 % Acros Organics
(m,p-Xil)
Estireno . )
(Estir) CgHg 145 99 % Aldrich-Sigma
0-Xileno Merck Schuchardt
(O—Xll) CgHyo 144 >99 % OHG
1,3,5-
trimetilbenzeno CoH 1> 165 99 % MeergﬁlgChardt
(1,3,5-TMB)
1,2.4- Merck Schuchardt
trimetilbenzeno CoH;» 169 98 % OHG
(1,2,4-TMB)
n-decano Merck Schuchardt
(nDec) CioH2 174,1 >99 % OHG

A solugdo preparada foi injetada em tubos de amostragem com o auxilio de microseringas

de 1 ul (Hamilton) sob fluxo de hélio. Para a injecdo da solucdo de calibracdo foi utilizado um
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aparato (Figura 5.8) que consiste em uma cabeca metdlica onde o tubo de amostragem é
conectado sob vedacdo de teflon. A parte de cima desta cabega possui um orificio, no qual foi
feita a injecdo no tubo através de um septo. Nesta cabeca também estd conectada a linha de gds
hélio (He N50) que € utilizado para arrastar os componentes da solucdo e distribui-los na resina

que preenche o tubo.

(b)

()
Figura 5.8 — (a) Aparato utilizado na injecao de solucdo de calibracdo em tubos de amostragem:;
(b) detalhe da cabeca de injecdo.

Para andlise das amostras de campo e dos tubos contendo solucdo de calibracdo foi
utilizado dessorvedor térmico automdtico acoplado a cromatdgrafo gasoso (Automatic Thermal
Desorption System ATD 400 e AutoSystem XL Gas Chromatograph, Perkin Elmer), com coluna
capilar NST-01 de dimetil polisiloxano com 60 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno
e 0,20 um de espessura de filme (Nano Separation Technologies — NST). Os gases utilizados na
andlise foram hélio N50, hidrogénio N50, ar sintético N50 (O, 20% + N;) e nitrogénio comercial

(99,5%).
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5.3.2 Identificacao dos compostos e curvas analiticas

A partir da escolha dos compostos a serem monitorados, foi realizada a identificagdo dos
mesmos em uma andlise. Para isto foi preparada uma solug¢ao contendo os COV na forma de
padrdes liquidos, que foram diluidos em dlcool metilico. A solucdo foi injetada em tubo idéntico
ao de amostragem utilizando uma microseringa, de forma lenta e sob fluxo de hélio a uma vazao
de 10 ml.min™. O tubo foi submetido 2 andlise e os COV foram relacionados aos respectivos
picos através do tempo de retencdo, que estd diretamente relacionado ao ponto de ebuli¢do do
composto. Assim, os compostos com menores pontos de ebulicio possuem, consequentemente,
menor tempo de retengao.

Para a obtencdo das curvas analiticas foram preparadas solucdes conforme descrito
anteriormente, embora as solucdes para ensaios de calibracdo continham no méaximo sete
compostos cada uma. O procedimento de injecdo também ocorreu como descrito acima e também
foram utilizados tubos de seguranca, isto €, outro tubo conectado ao tubo em que a solucdo estava
sendo injetada. Este tubo de seguranca também foi analisado para verificar se havia perda de
amostra no procedimento de injecdo. Os tubos preparados foram analisados também da mesma
forma que as amostras de campo. Os cromatogramas resultantes forneceram a drea do pico
correspondente a cada composto, que € proporcional 2 massa do mesmo presente na amostra.

Para cada solugdo preparada foram escolhidos volumes de inje¢do (0,05 a 3 ul), de forma a
obter diferentes concentracdes dos compostos, de forma a abranger a maior faixa possivel de
concentracdes. Para cada volume a ser injetado foram realizados ensaios em triplicata. A

concentracdo de cada COV na solucido de calibracio pode ser calculada pela Equacgdo (5.25):

Veoy X Pureza X p
Ccov = v v (5.25)
N

na qual: ccoy é a concentracio do COV na solucdo de calibracdo, mg ml™'; Veoy é o volume do
COV adicionado a solucdo de calibragdo, pl; Pureza é a pureza da solugdo padrao do COV; pcov
é a massa especifica do COV a temperatura de preparo da solucdo de calibracdo, gml” ; V,y é 0

volume da solugdo de calibragdo, ml.
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Desta solugdo foi adicionado um determinado volume de forma a atingir a massa desejada

para deteccdo na andlise, que pode ser calculada pela Equacdo (5.26):

ccov X Vol inj
Mcovinj = —IOOOSO - (5.26)

na qual: mcov inj € @ massa de COV injetada, ng; ccov € a concentragdo do COV na solugdo de
calibracdo, mg ml'l; Vot inj € 0 volume da solugdo de calibracdo injetado, pl.
A massa de COV injetada pode ser entdo relacionada a drea do pico correspondente a este

COV detectado na andlise por cromatografia gasosa. Obteve-se entdo uma equagao do tipo:
A=ax Mcoy + b (527)

na qual: A é a drea do pico correspondente a0 COV, pV's; a é o coeficiente angular, uV s ng™;

mcov € a massa de COV detectada, ng; b € o coeficiente linear, puV s.
5.3.3 Monitoramento passivo — Exposicao dos tubos

Foi empregado o monitoramento passivo com tubos adsorventes preenchidos com resina
Tenax TA. A partir da escolha do local de amostragem foi verificada a melhor posicao para o
tubo de forma a ndo influenciar a amostragem com fontes diretas de emissdo, como garagens ou
locais muito préximos a rua. Os tubos foram posicionados a cerca de 2 m do nivel do solo em
todos os locais. Para as campanhas em que foram realizadas amostragens em duplicata os tubos

foram postados da forma como mostra a Figura 5.9.

Figura 5.9 — Tubos de amostragem passiva em duplicata.
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Também foram realizados brancos de campo, em sua maioria na segunda etapa do
monitoramento, sendo estes realizados de duas formas:
1) O tubo de branco foi aberto durante cinco segundos no local de amostragem;

2) O tubo de branco foi levado durante todo o percurso de amostragem sem ser aberto.

Para a utilizacdo dos brancos de campo realizados, as campanhas foram classificadas em
meses quentes e frios dependendo da época da amostragem. Foram considerados meses frios, o
periodo de junho a setembro e meses quentes, os meses de outubro a dezembro.

Também foram realizados brancos de laboratério para a determinacdo do limite de detecc¢ao
(LD) e do limite de quantifica¢do (LQ) do método analitico.

Os limites de detec¢do para cada um dos COV estudados foram calculados a partir do

método apresentado por Kaus (1998), que utiliza a Equacdo (5.28).

(5.28)

na qual: s, € o desvio padrao da resposta dos brancos; a € o coeficiente angular da curva analitica;
t é o quantil da distribuicdo t de Student; v sdo os graus de liberdade = n — 1; a € o nivel de
significancia = 5%; n, € o nimero de determina¢des da amostra; e n,, 0 nimero de brancos.

O limite de quantifica¢do, também apresentado por Kaus (1998), é fornecido pela Equacio

(5.29):

s 1 1 (LD -p,
L0=321,,, /—+ LN CERY) i) (5.29)
a n, m SO

na qual: z, € o valor médio das respostas, ng; SO € a soma dos desvios quadrdticos, que € dada

por:

s0= ) (u-1)°

na qual: x; € o valor da resposta do branco, ng; e i, € o valor médio das respostas, ng.
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Os dados meteoroldgicos e de qualidade do ar utilizados neste trabalho foram obtidos a
partir de estacOes de monitoramento da qualidade do ar da CETESB localizadas em Campinas,
Americana e Paulinia, de acordo com a proximidade entre a estacdo e cada local de

monitoramento e também de acordo com a disponibilidade dos dados, como mostra o Quadro 5.2.

Quadro 5.2 — Utilizacao dos dados meteorolégicos e de qualidade do ar para cada local de

monitoramento.

Local Dados utilizados
JE
AB
VU
CT
a SQ

1* Fase IAC

BR Estacdo Paulinia

LM Estacdes Paulinia e Americana

BL

RF
JE

CT

2* Fase SQ Estacdes Paulinia e Campinas

BR

RF

Estacdes Paulinia e Campinas

Estacdo Paulinia

Foram obtidos das estagdes de monitoramento da CETESB (2009) os dados hordrios de
concentracdes de SO,, MP, NO,, O3, velocidade e direcao do vento (VV e DV, respectivamente),
radiacdo global e UV (Rad Global e Rad UV), umidade relativa do ar (UR) e temperatura (T).
Para o tratamento dos dados foram consideradas, para o periodo de cada campanha, médias das
maximas didrias para os poluentes: SO,, MP, NO,, O3 e os parametros radia¢do global e UV.
Para velocidade do vento, UR e T, foram utilizadas médias para o periodo. Para direcdo do vento
foi considerado o valor mais freqiiente (moda). Os dados completos utilizados constam no Anexo
C.

A localizagao das estagdes € apresentada na Figura 5.10.
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Fonte: Google Earth Versdo 5.2.1.1588 2010
Figura 5.10 — Localizacao das estacdes de monitoramento da CETESB.

5.3.4 Condicionamento e Analise dos Tubos de Amostragem

Antes da realizacdo da amostragem, os tubos foram condicionados no préprio sistema de

dessorcao térmica, porém sem enviar amostra para analise, segundo as condicdes apresentadas na
tabela a seguir.

Tabela 5.3 — Condic¢des de condicionamento utilizadas do Dessorvedor Térmico.

Parametro Valor Parametro Valor
Temperatura do forno 320°C Pressdo 30 psi
Tempo de dessor¢do 60 min Vazio de dessorcio 50 ml min™

Ap06s o condicionamento, os tubos foram embrulhados em papel aluminio e acondicionados

em recipientes com carvao ativado em temperatura ambiente. Os tubos foram utilizados em, no
maximo, quatro dias para amostragem.
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ApdOs a amostragem, os tubos foram analisados por dessor¢do térmica em duas etapas
acoplada a cromatografia gasosa. As condicdes utilizadas na dessor¢do térmica foram obtidas
através de trabalho anteriormente desenvolvido por Ueda et al. (2008) utilizando a técnica de
planejamento experimental para otimizacdo dos pardmetros: temperatura do forno, tempo de
dessorcao, temperatura da vdlvula, temperaturas do pré-concentrador (trap). O método para
andlise cromatografica foi desenvolvido para promover a melhor separagdo e resolucdo dos picos.
A seguir sdo mostradas as condi¢des de dessorcao térmica para andlise (Tabela 5.4) e o método

de andlise por cromatografia gasosa (Tabela 5.5).

Tabela 5.4 — Condicoes de dessor¢ao térmica para andlise.

Parametro Valor Parametro Valor

Temperatura do forno 300°C Inlet Split 45 ml min™
Tempo de dessorcao 15 min Outlet Split 25 ml min™
Pressao 20 psi Vazio de dessorcio 60 ml min™

Com estas condicdes de andlise, cerca de 3% da amostra € direcionada para a coluna.

Tabela 5.5 — Método de andlise por cromatografia gasosa.
Taxa (°C min') T (°C) Tempo de espera (min)

Inicial - 35 13
Passo 1 2,0 60 10
Passo 2 1,5 80 5
Passo 3 7,0 100 10

Na andlise por cromatografia gasosa, as condi¢des de operacdo do DIC foram: T = 250°C,
vazdo de gds sintético = 420 ml min' e vazdo de hidrogénio = 45 ml min™.
Os brancos de campo e de laboratério foram analisados da mesma forma que as amostras

de campo.

5.3.5 Calculo das Concentracoes de COV e Métodos Estatisticos

A partir das andlises em cromatografia gasosa foram obtidos os cromatogramas, que
apresentam o tempo de retencdo, em min., € a drea do pico do respectivo COV, em puV s. A partir
das curvas analiticas foram obtidas as massas, em ng, dos poluentes monitorados. As massas

foram transformadas em taxas (ng min™) utilizando o tempo de amostragem em cada local. As
121



taxas, por sua vez, foram transformadas em concentragcdes, em ppm, pela utilizagdo do uptake

rate, em ng ppm'1 min™! (ALBUQUERQUE, 2007), mostrado na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Uptake Rate para os poluentes monitorados.

Sigla Composto (nglg ;arlr(fllfgits-l)
3mPent 3-metilpentano 1,1 +£0,20
nHex n-Hexano 1,2+0,2
mCPent Metilciclopentano 1,0+0,2
Bz Benzeno 2,3+0,6
CHex Cicloexano 1,0+0,5
2mHex 2-metilhexano 1,2+0,3
3mHex 3-metilhexano 1,2+0,4
nHep n-Heptano 1,2+0,2
mCHex Metilcicloexano 1,5+0,2
Tol Tolueno 0,9 +£0,1
nOct n-Octano 1,8 +0,2
EtilBz Etilbenzeno 1,6 £ 0,1
m,p-Xil m-Xileno + p-Xileno 1,4+0,1
Estir Estireno 1,1+04
0-Xil 0-Xileno 1,1+0,3
1,3,5-TMB 1,3,5-trimetilbenzeno 1,5+0,5
1,2,4-TMB  1,2,4-trimetilbenzeno 2,1+0,3
nDec n-Decano 3+1

Fonte: ALBUQUERQUE (2007).

Desta forma foram obtidas as concentracdes em ppm, que posteriormente foram

transformadas em concentragdes em pg m” através da equagao:
Copm X P X MM
c= 22 (5.30)
RxT

na qual: ¢ é a concentracio do composto, em pg m™; ¢, é a concentragio do composto, em

z

ppm; P é a pressdo do local, em Pa; MM é a massa molar do composto, em gmol™; R é a
constante dos gases ideais = 8,314 Pa m> mol™! K Téa temperatura, em K.

Para a aplicacdo dos métodos estatisticos na andlise dos resultados de monitoramento as
campanhas que tiveram poucos compostos detectados ou nas quais as amostras ndo puderam ser
analisadas foram desconsideradas. Na andlise estatistica foram utilizados os resultados de

concentracdes dos COV monitorados e também de dados obtidos de estacdes de monitoramento
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da CETESB. Para cada local foram escolhidos os dados da estacdo de monitoramento mais
proxima do local de monitoramento passivo de COV.

Para a andlise dos resultados de monitoramento passivo da primeira fase foi utilizada a
metodologia de matriz de correlacdo. Os parametros utilizados foram: concentragdes de COV,
NO,, O3, MP e SO,, velocidade do vento (VV), temperatura (T) e umidade relativa do ar (UR) e
radiacdo global e UV (Rad Global e Rad UV). Na Tabela 5.7 sdo mostrados os valores deie je

os parametros correspondentes utilizados na andlise estatistica.

Tabela 5.7 — Valores i e j e varidveis correspondentes da Matriz de Correlacao.

Parametroiouj Varidvel correspondente Unidade

1 [3mPent] pg m>
2 [nHex] pugm”
3 [mCPent] ug m”
4 [Bz] ugm’
5 [CHex] pugm®
6 [2mHex] pugm>
7 [3mHex] pgm
8 [nHep] pgm’
9 [mCHex] pgm®
10 [Tol] pgm>
11 [nOct] pugm
12 [EtilBz] ugm”
13 [m,p-Xil] pgm®
14 [Estir] pugm”
15 [0-Xil] pgm
16 [1,3,5-TMB] pgm>
17 [1,2,4-TMB] pgm®
18 [nDec] pugm>
19 [SO:] ugm?
20 [MP] pgm>
21 [NO,] pgm
22 [05] ugm>
23 \'AY ms’"
24 Rad Glob W m?
25 Rad UV W m™
26 UR %
27 T °C

Os resultados da segunda fase do monitoramento foram analisados utilizando a

metodologia de ACP e também andlise de agrupamentos aglomerativa. Para estas andlises os
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parametros meteorolégicos (VV, Rad Global, Rad UV, UR e T) ndo foram considerados nos
calculos devido ao seu comportamento ndo-linear, que pode prejudicar a andlise das demais
variaveis.

As andlises dos resultados tanto para a primeira quanto para a segunda fases foram

realizadas com auxilio do software Statistica 7.0.

5.4 RESULTADOS

Esta secdo apresenta os resultados obtidos neste trabalho, envolvendo as etapas de andlise

quantitativa dos COV estudados bem como do monitoramento passivo.

5.4.1 Tempos de retencio e curvas analiticas
A Tabela 5.8 apresenta os tempos de retencdo e os limites de deteccao do método para cada

composto estudado.

124



Tabela 5.8 — Tempos de retengdo e limites de deteccdo e de quantificagdo do método para os
COV monitorados neste trabalho.

Tempo Limite de Limite de quantificacao
de retencdo | detec¢do do método do método
Composto (min) (ng) (ng)
3mPent 10,3 0,2 2,2
nHex 11,1 0,1 1,3
mCPent 12,5 0,3 2,3
Bz 14,0 0,7 8,2
CHex 14,7 0,3 2,6
2mHex 15,4 0,2 0,8
3mHex 16,1 0,1 1,5
nHep 18,3 0,3 1,7
mCHex 20,0 0,1 04
Tol 23,5 0,2 1,9
nOct 28,8 0,1 0,5
EtilBz 354 0,4 3.3
m,p-Xil 36,8 0,3 1,5
Estir 39,6 0,2 1,3
o-Xil 40,3 0,3 1,8
1,3,5-TMB 52,6 0,2 1,9
1,2,4-TMB 56,2 1,5 6,9
nDec 58,9 0,5 1,8

Foram obtidas curvas analiticas para todos os COV monitorados, que estdo apresentadas no

Anexo B.
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5.4.2 Monitoramento passivo de COV

O monitoramento de COV foi dividido em duas fases:

e Primeira Fase — amostragem em 10 locais da RMC:

Quadro 5.3 — Locais de monitoramento passivo de COV — 1? Fase.

SIGLA LOCAL CARACTERISTICA
JE Joaquim Egidio — Campinas Suburbano
AB Aboli¢do — Campinas Urbano
VU Vila Unido — Campinas Urbano
CT Centro — Campinas Urbano
SQ Sao Quirino — Campinas Suburbano
IAC Vila Nova — Campinas Urbano
BR Parque Brasil 500 — Paulinia Urbano
LM Bairro dos Lopes — Limeira Rural
BL Betel — Paulinia Urbano/Industrial
RF Refinaria de Paulinia — Paulinia Industrial

e Segunda Fase — amostragem em 5 locais da RMC.
Para o monitoramento de COV na segunda fase foram mantidos cinco dos dez locais

amostrados na primeira fase, conforme mostrado na secdo 5.4.2. Os locais sdo mostrados no

Quadro 5.4.

Quadro 5.4 — Locais de monitoramento passivo de COV — 2° Fase.

SIGLA LOCAL CARACTERISTICA
JE Joaquim Egidio — Campinas Suburbano
CT Centro — Campinas Urbano
SQ Sao Quirino — Campinas Suburbano
BR Parque Brasil 500 — Paulinia Urbano
RF Replan — Paulinia Industrial

Na primeira fase do monitoramento, os tubos foram expostos em periodos de,
aproximadamente 12 dias, e apenas uma campanha foi feita com os tubos em duplicata e com
brancos de campo. Na segunda fase do monitoramento as campanhas tiveram duracdo de 10 ou
11 dias, com tubos em duplicata e com brancos de campo.

O Quadro 5.5 apresenta o periodo de cada campanha de amostragem passiva de COV.
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Quadro 5.5 — Cronograma das campanhas de amostragem passiva de COV.
Campanha Periodo
12 a 25/08/2008
30/09 a 13/10/2008
13 a 24/10/2008
24/10 a 05/11/2008
05 a 18/11/2008
18 a 28/11/2008
28/11 a 09/12/2008
10 a 20/02/2009
20/02 a 03/03/2009
03 a 13/03/2009
13 a 24/03/2009
09 a 19/06/2009
16 a 26/06/2009
19 a 30/06/2009
26/06 a 07/07/2009
30/06 a 13/07/2009
07 a 17/07/2009
10 a 21/07/2009
17 a 28/07/2009
21/07 a 04/08/2009
28/07 a 07/08/2009
04 a 14/08/2009
07 a 18/08/2009
14 a 25/08/2009
18 a 28/08/2009
25/08 a 04/09/2009
28/08 a 08/09/2009
04 a 15/09/2009
08 a 18/09/2009
15 a 25/09/2009
18 a 29/09/2009
25/09 a 06/10/2009
29/09 a 10/10/2009
06 a 16/10/2009
10 a 20/10/2009
16 a 28/10/2009
20 a 30/10/2009
28/10 a 06/11/2009
30/10 a 11/11/2009
06 a 17/11/2009
11 a20/11/2009
17 a 27/11/2009
20/11 a 01/12/2009
27/11 a 08/12/2009
04 a 15/12/2009
08 a 18/12/2009

1? Fase

2% Fase

N T T T T T O N I R I S I S S N O S N N S N N S el el i el R N R I T T
SORLOROSOXIASITNRONASORIATRRDLIN~,SORINUN R WLN—O
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5.4.2.1 Monitoramento passivo de COV — 1° Fase

Na primeira fase do monitoramento passivo de COV foram realizadas 11 campanhas no
periodo de agosto de 2008 a marco de 2009.

Na primeira fase do monitoramento ndo foram realizados brancos de campo devido a
indisponibilidade de tubos para amostragem. Desta forma, foram utilizados os valores médios de
brancos de campo realizados na segunda fase do monitoramento. De acordo com o periodo do
monitoramento foram utilizados brancos para meses quentes ou meses frios. Na Tabela 5.9 sdo

apresentados os valores de brancos de campo utilizados nesta fase do monitoramento.

Tabela 5.9 — Valores das massas, em ng, dos COV em brancos de campo utilizados na 1* fase do

monitoramento.

Meses quentes  Meses Frios
Composto Massa (ng) Massa (ng)

X 5° X 5°

3mPent 0,14 0,04 0,91 0,62
nHex 0,29 0,19 0,57 0,61
mCPent 0,21 0,16 0,57 0,74
Bz 092 0,72 1,01 0,86
CHex 042 046 1,06 0,83
2mHex 0,06 0,06 0,15 0,15
3mHex 0,19 0,11 0,30 0,06
nHep 0,41 032 0,07 0,02
mCHex 1,49 3,19 0,11 0,02
Tol 0,25 0,16 1,46 0,97
nOct 0,16 0,10 0,46 0,27
EtilBz 0,12 0,06 0,55 0,65
m,p-Xil 0,06 0,07 0,20 0,24
Estir 0,15 0,15 0,51 0,21
o-Xil 0,14 0,16 0,17 0,23
1,3,5-TMB 0,02 0,03 0,06 0,06
1,2,4-TMB 0,21 0,21 0,59 0,29
nDec 0,19 0,31 2,27 1,36

Na Tabela 5.10 s@o apresentados os resultados obtidos para o monitoramento de COV neste
periodo para os locais JE, AB, VU, CT e SQ. Para os demais locais os resultados sao
apresentados na Tabela 5.11. A Figura 5.11 apresenta o grafico para a média de todos os COV e a

Figura 5.12 somente para os BTEX.
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Tabela 5.10 — Resultados de concentracao de COV, em pg m'3, utilizando monitoramento passivo da 1* fase para os locais JE, AB, VU,

CT e SQ.
Composto JE AB VU CT SQ
n=>5 n=10 n==6 n=10 n=10
X s° X s° X 50 X 5° X 5°
3mPent 0,58 0,53 1,4 0,9 0,35 0,27 0,83 0,96 0,39 0,33
nHex 1,3 2,0 2,3 0,9 094 0,56 2,2 1,7 0,84 0,66
mCPent 0,44 0,49 1,5 1,4 0,99 0,86 0,97 0,98 0,34 0,28
Bz 1,20 1,21 2,0 0,9 1,6 0,5 2,2 1,6 1,8 1,3
CHex 0,66 1,09 0,66 0,43 0,23 0,11 0,40 0,54 0,22 0,15
2mHex 0,89 1,44 1,4 0,9 041 0,23 0,86 0,74 0,48 0,23
3mHex 0,22 0,23 0,93 0,43 0,30 0,12 0,66 0,60 0,28 0,08
nHep 0,58 0,54 1,8 0,9 0,62 0,35 1,5 1,2 0,58 0,22
mCHex 0,26 0,27 0,81 0,44 0,16 0,19 0,82 0,72 0,35 0,58
Tol 3,4 3,0 14 11 5,6 5,9 6,0 3,2 3,3 1,5
nOct 0,52 0,35 1,00 0,66 0,51 0,56 0,83 0,45 0,51 0,26
EtilBz 1,9 3,0 2,9 2,8 0,60 0,17 1,14 0,89 0,73 0,34
m,p-Xil 1,4 1,7 3,3 2,3 0,59 0,43 1,6 1,2 0,66 0,45
Estir 0,36 0,69 1,3 1,2 0,62 0,39 0,84 0,71 0,42 0,32
0-Xil 0,69 0,73 1,3 1,1 0,59 0,41 0,70 0,58 0,41 0,15
1,3,5-TMB 0,56 0,81 0,72 0,62 0,23 0,22 0,53 0,31 0,39 0,62
1,2,4-TMB 1,9 3,0 2,4 2,8 0,68 0,57 1,21 0,82 0,64 0,40
nDec 0,14 0,18 0,46 0,44 0,24 0,21 0,18 0,28 0,24 0,18
TOTAL 16,86 40,38 15,25 23,44 12,55

n = ndmero de amostras.
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Tabela 5.11 — Resultados de concentracdo de COV, em pg m™, utilizando monitoramento passivo da 1* fase para os locais IAC, BR,

LM, RF e BL.
Composto IAC BR LM RF BL
n=2_§ n=10 n=2_8 n=>5 n==6
X s X s° X s° X 5° X 5°
3mPent 0,62 0,43 0,70 0,53 0,32 0,14 2,4 2,3 0,69 0,60
nHex 2,9 6,6 0,81 0,46 0,68 0,55 3,8 3,6 1,3 1,4
mCPent 0,88 1,11 0,46 0,34 0,24 0,22 2,8 3,0 1,9 3,4
Bz 2,3 1,7 1,6 1,1 1,6 1,3 4,2 4,3 2,8 2,1
CHex 0,53 0,55 0,59 0,48 0,21 0,13 1,5 1,3 0,69 0,85
2mHex 0,44 0,79 0,44 0,24 0,24 0,14 2,4 2,5 1,5 1,7
3mHex 0,53 0,55 0,41 0,16 0,21 0,08 1,9 1,8 0,40 0,16
nHep 0,72 0,68 0,82 0,30 0,35 0,13 3,6 3,1 0,94 0,80
mCHex 0,05 0,10 0,26 0,24 0,05 0,05 2,0 1,7 0,30 0,41
Tol 4,2 3,5 3,9 1,8 3,6 1,8 9,0 5,6 6,9 43
nOct 0,58 0,74 0,41 0,22 0,22 0,10 1,4 1,1 0,70 0,63
EtilBz 2,2 2,6 1,08 0,50 0,73 0,66 1,2 0,8 2,6 2,9
m,p-Xil 3,0 6,9 0,91 0,42 0,52 0,33 2,1 1,7 2,5 3,4
Estir 0,38 0,32 0,71 0,50 0,50 0,37 2,9 4,5 1,2 0,9
0-Xil 0,96 1,64 0,36 0,20 0,35 0,21 1,2 1,3 1,3 1,7
1,3,5-TMB 0,16 0,16 0,27 0,33 0,16 0,19 0,44 0,28 0,48 0,50
1,2,4-TMB 0,74 0,57 0,55 0,37 0,52 0,29 2,2 1,3 1,5 1,9
nDec 0,30 0,37 0,20 0,23 0,15 0,10 0,51 0,33 1,2 2,0
TOTAL 21,50 14,52 10,60 45,69 29,03

n = ndmero de amostras.
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Figura 5.11 — Concentragdes médias de COV para os locais de monitoramento — 1* Fase.

13

—

nDec

“1,2,4-TMB

= 1,3,5-TMB
0-Xil

= Estir
m,p-Xil
EtilBz

= nOct

= Tol

“ mCHex

“nHep

" 3mHex
2mHex

= CHex

"Bz

= mCPent
nHex

® 3mPent



Concentracio (ug m-3)

25,0

20,0

15,0

10,0

5.0 -

0,0 -

= _I-II
-

RF BL

Local

Figura 5.12 — Concentra¢cdes médias de BTEX para os locais de monitoramento — 1* Fase.

132

“Xil
“ EtilBz
= Tol
"Bz



A partir dos resultados apresentados na Tabela 5.10 e na Tabela 5.11 vé-se que, dentre os
locais monitorados, destaca-se com maiores concentracdes de todos os COV o local RF (45,7
g m™), como esperado, uma vez que este local apresenta influéncia direta das fontes de emissdo
da refinaria. Dos locais considerados como areas urbanas o local Abolicao apresentou as maiores
concentracdes de COV, na média igual a 40,4 ug m”. Este local representa uma regiao proxima a
uma avenida de grande movimento, pois serve de ligacdo entre o centro da cidade de Campinas e
uma saida para a Rodovia Anhanguera. O local Betel (BL) também apresentou concentracdes
relativamente elevadas, em torno de 29,0 pg m™, pois este local apresenta influéncia tanto de
emissoes veiculares quanto industriais.

Os locais Instituto Agronémico (IAC) e Centro (CT) apresentaram concentracdes médias
semelhantes (entre 21,0 e 24,0 ug m'3), um pouco inferiores a dos locais citados anteriormente. O
local TAC estd localizado préximo a uma avenida de grande circulacdo durante todo o dia e
recebe boa parte da poluicao da regido urbana de Campinas. O local CT estd localizado no centro
de Campinas e também possui influéncia direta das emissdes veiculares.

O local Joaquim Egidio (JE) apresentou concentracdes de COV préximas aos dos locais
Vila Unido (VU) e Parque Brasil 500 (BR), o que nao foi esperado, pois este local € muito menos
urbanizado que os outros dois. No entanto, foi relatado que o local JE apresenta grande
movimentagdo de veiculos nos finais de semana, o que pode ter contribuido para o aumento das
emissoes médias durante os periodos de amostragem. Além disso, os poluentes presentes ali
podem ser provenientes de outras regides urbanas que nao a de Campinas. No local VU esperava-
se que as concentragdes de COV fossem mais elevadas, uma vez que estd localizado muito
proximo a uma importante rodovia da regido. O local BR apresentou concentracdes de COV
médias, de acordo com o esperado devido a sua localiza¢do, mais afastada dos centros urbanos.

O local Sao Quirino (SQ) apresentou concentragdes relativamente baixas de COV devido a
menor quantidade de fontes de emissdo na regidao, mais afastada da regido central de Campinas. O
local Limeira (LM) confirmou a expectativa de apresentar as menores concentracdes de todos os
locais amostrados (10,6 pg m?), pois se trata de um bairro isolado numa &4rea rural. Estes
resultados também podem ser visualizados na Figura 5.11.

A Figura 5.12 mostra somente as concentragdes de BTEX para todos os locais monitorados.
Estes compostos foram os que apresentaram as maiores concentracdes entre todos os COV para

todos os locais de monitoramento. O composto que apresentou maior concentracao em todos os
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locais foi o tolueno, correspondendo de 19 a 37% das concentracdes dos COV monitorados,
seguido pelo benzeno (9 a 15% das concentracdes de COV monitorados). Os xilenos sdo os
compostos mais reativos dos BTEX, de forma que os locais que apresentam maiores
concentracdes de xilenos estdo mais préximos das fontes de emissdo, como os locais AB, TAC,
BL e RF.

Para todos os locais os valores de desvio padrdao encontrados foram elevados com relagdo a
média, podendo este fato ser explicado pela nao linearidade dos dados ambientais, que contraria a
forma de célculo deste parametro estatistico.

A partir dos resultados obtidos nestas campanhas do monitoramento passivo de COV
percebeu-se que alguns locais apresentavam caracteristicas semelhantes, de forma que foi
aplicada a metodologia de matriz de correlacdo para mostrar as principais correlacdes lineares
entre os parametros de interesse: concentragdes de COV, NO,, SO,, MP, O3, velocidade do vento
(VV), temperatura e umidade do ar (T e UR), e radiacao global e UV (Rad Global e Rad UV). As
concentracdes de COV foram obtidas do monitoramento passivo e as concentragdes dos demais
poluentes e parametros meteoroldgicos das estacdes da CETESB (Anexo C). As tabelas seguintes
(Tabela 5.12 a Tabela 5.21) apresentam as correlagdes significativas apresentadas pela matriz de

correlagdo.
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Tabela 5.12 — Correlagdes significativas fornecidas pela matriz de correlagdo do local JE.

Variaveis Variaveis Variaveis Variaveis

Codificadas ndo Codificadas rij  p-valor;| Codificadas ndo Codificadas Iij p-valor;
i j i ] i j i j
1 3 [3mPent] [mCPent] 09159 0,029 | 6 15 [2mHex] [o-Xil] 0,9371 0,019
4 5 [Bz] [CHex] 0,9421 0,017 8 15 [nHep] [o-Xil] 0,9582 0,010
4 6 [Bz] [2mHex]  0,9305 0,022 | 10 15 [Tol] [0-Xil] 0,9445 0,016
5 6 [CHex] [2ZmHex]  0,9976 0,000 | 12 15 [EtilBz] [0-Xil] 0,9211 0,026
3 7 [mCPent]  [3mHex] 0,9061 0,034 | 13 15 [m,p-Xil] [o-Xil] 0,9925 0,001
1 8 [3mPent] [nHep] 0,9298 0,022 | 4 16 [Bz] [1,3,5-TMB] 0,9080 0,033
3 8 [mCPent] [nHep] 0,9832 0,003 5 16 [CHex] [1,3,5-TMB] 0,9884 0,002
5 8 [CHex] [nHep] 0,8784 0,050 | 6 16 [2mHex]  [1,3,5-TMB] 0,9906 0,001
6 8 [2mHex] [nHep] 0,9017 0,036 | 12 16 [EtilBz] [1,3,5-TMB] 0,9922 0,001
1 10 [3mPent] [Tol] 09476 0,014 | 13 16 [m,p-Xil] [1,3,5-TMB] 09178 0,028
3 10 [mCPent] [Tol] 0,9895 0,001 | 15 16 [o-Xil] [1,3,5-TMB] 0,9198 0,027
7 10 [3mHex] [Tol] 09100 0,032 | 4 17 [Bz] [1,2,4-TMB] 0,9604 0,009
8 10 [nHep] [Tol] 0,9893 0,001 5 17 [CHex] [1,2,4-TMB] 0,9603 0,009
4 12 [Bz] [EtilBz] 0,9377 0,019 | 6 17 [2mHex]  [1,2,4-TMB] 0,9453 0,015
5 12 [CHex] [EtilBz] 0,9994 0,000 | 12 17 [EtilBz] [1,2,4-TMB] 0,9581 0,010
6 12 [2mHex] [EtilBz] 0,9990 0,000 | 16 17 [1,3,5-TMB] [1,2,4-TMB] 0,9562 0,011
8 12 [nHep] [EtilBz] 0,8846 0,046 | 18 23 [nDec] \'AY -0,9115 0,031
3 13 [mCPent] [m,p-Xil] 09870 0,002 | 4 24 [Bz] Rad Global 0,8797 0,049
5 13 [CHex] [m,p-Xil]  0,9084 0,033 5 24 [CHex] Rad Global 0,9390 0,018
6 13 [2mHex] [m,p-Xil] 09343 0,020 | 6 24 [2mHex] Rad Global 0,9180 0,028
8 13 [nHep] [m,p-Xil] 09731 0,005 | 12 24 [EtilBz] Rad Global 0,9338 0,020
10 13 [Tol] [m,p-Xil]  0,9600 0,010 | 16 24 [1,3,5-TMB] Rad Global 0,9371 0,019
12 13 [EtilBz] [m,p-Xil] 09192 0,027 | 17 24 [1,24-TMB] RadGlobal 0,9673 0,007
2 14 [nHex] [Estir] 0,9594 0,010 | 2 25 [nHex] Rad UV  -0,9735 0,005
3 15  [mCPent] [o-Xil] 09770 0,004 | 14 25 [Estir] Rad UV~ -0,9931 0,001
5 15 [CHex] [o-Xil] 09112 0,031 | 23 27 VvV T 0,9558 0,011
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As correlacdes significativas para o local JE apresentadas na Tabela 5.12 mostram que os
COV monitorados possuem correlacdes positivas e r > 0,50, indicando que a reta de regressao
explica mais que 50% da variancia total dos dados observados. O fato de apresentarem
correlagdes diretas (positivas) mostra que os COV sdo provenientes da mesma fonte e sofreram a
mesma influéncia dos parametros meteorolégicos no periodo monitorado. Esta situacdo também
se repetiu para a maioria dos outros locais. No entanto, esta situacdo ndo era esperada para este
local, uma vez que deveria representar um background com relacdo as concentracdes de COV,
apresentando poucas correlacdes devido a emissao mais difusa. Este fato pode ser explicado pela
propria localizagdo desta regido, que fica a montante da regido urbana de Campinas, ndo
recebendo poluentes diretamente dela, porém pode receber poluentes por transporte de outras
regides urbanas, como Jundiai e Sao Paulo.

Os COV benzeno, ciclohexano, 2-metilhexano, etilbenzeno, 1,3,5-TMB e 1,2,4-TMB
apresentaram correlacOes diretas com a radiacdo global, indicando que com o aumento da
radiacdo pode ocorrer um aumento de temperatura e, consequentemente, maior evaporagao dos
COV, aumentando as suas concentragdes na atmosfera. Alguns COV, como n-hexano e estireno,
apresentaram correlacdo negativa com a radiacdo UV, indicando que estes compostos
provavelmente sofrem influéncia deste tipo de radiagdo e podem reagir, reduzindo sua
concentragdo na atmosfera.

Neste local o n-decano apresentou correlacdo negativa com a velocidade do vento, de tal
forma que este composto pode estar sendo carreado pelo vento para outros locais. A velocidade
do vento e a temperatura apresentaram correlacdo positiva, indicando que, com o aumento da

temperatura, também foi observado o aumento da velocidade do vento.
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Tabela 5.13 — Correlacdes significativas fornecidas pela matriz de correlagdo do local AB.

Variaveis Codificadas Variaveis nao Codificadas

Variaveis Codificadas

Variaveis nio Codificadas

; i : i Iij p-valor;; : i : f Iij p-valor;
1 2 [3mPent] [nHex] 0,7024 0,024 | 12 14 [EtilBz] [Estir] 0,7320 0,016
1 3 [3mPent] [mCPent]  0,6742 0,033 4 15 [Bz] [o-Xil] 0,7463 0,013
4 5 [Bz] [CHex] 0,7423 0,014 5 15 [CHex] [o-Xil] 0,66878 0,028
3 7 [mCPent] [3mHex] 0,7164 0,020 | 13 15 [m,p-Xil] [o-Xil] 0,9213 0,000
6 7 [2mHex] [3mHex] 0,7496 0,013 3 16 [mCPent] [1,3,5-TMB]  0,7907 0,006
4 8 [Bz] [nHep] 0,7121 0,021 7 16 [3mHex] [1,3,5-TMB] 0,6529 0,041
5 8 [CHex] [nHep] 0,6408 0,046 8 16 [nHep] [1,3,5-TMB] 0,6661 0,035
6 8 [2mHex] [nHep] 0,7464 0,013 | 11 16 [nOct] [1,3,5-TMB] 0,7345 0,016
7 8 [3mHex] [nHep] 09134 0,000 | 12 16 [EtilBz] [1,3,5-TMB] 0,9113 0,000
5 9 [CHex] [mCHex] 0,7263 0,017 | 14 16 [Estir] [1,3,5-TMB] 0,6743 0,032
6 9 [2mHex] [mCHex] 0,6392 0,047 3 17 [mCPent] [1,2,4-TMB] 0,8586 0,001
7 9 [3mHex] [mCHex] 0,8400 0,002 7 17 [3mHex] [1,2,4-TMB] 0,6724 0,033
8 9 [nHep] [mCHex] 0,8822 0,001 8 17 [nHep] [1,2,4-TMB] 0,6866 0,028
1 10 [3mPent] [Tol] 0,7094 0,022 | 11 17 [nOct] [1,2,4-TMB] 0,7080 0,022
4 10 [Bz] [Tol] 0,8654 0,001 12 17 [EtilBz] [1,2,4-TMB] 0,8669 0,001
7 10 [3mHex] [Tol] 0,6983 0,025 | 16 17 [1,3,5-TMB] [1,2,4-TMB] 0,9192 0,000
8 10 [nHep] [Tol] 0,6630 0,037 4 18 [Bz] [nDec] 0,6737 0,033
3 11 [mCPent] [nOct] 0,7468 0,013 1 19 [3mPent] [SO;] 0,6977 0,025
7 11 [3mHex] [nOct] 0,7427 0,014 | 14 20 [Estir] [MP] 0,7700 0,009
1 12 [3mPent] [EtilBz] 0,7067 0,022 | 16 20 [1,3,5-TMB] [MP] 0,7572 0,011
3 12 [mCPent] [EtilBz] 0,8349 0,003 3 23 [mCPent] \AY -0,7112 0,021
7 12 [3mHex] [EtilBz] 0,6501 0,042 | 12 23 [EtilBz] \'AY% -0,6416 0,046
10 12 [Tol] [EtilBz] 0,6533 0,041 14 23 [Estir] \AY -0,7466 0,013
11 12 [nOct] [EtilBz] 0,7141 0,020 | 16 23 [1,3,5-TMB] \'AY% -0,8029 0,005
4 13 [Bz] [m,p-Xil] 0,7182 0,019 | 17 23 [1,2,4-TMB] \AY -0,7069 0,022
5 13 [CHex] [m,p-Xil] 0,7189 0,019 | 20 23 [MP] \'AY% -0,8734 0,001
3 14 [mCPent] [Estir] 0,6916 0,027 3 26 [mCPent] UR -0,6559 0,039
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Variaveis Codificadas Varidveis nido Codificadas Variaveis Codificadas  Variaveis nao Codificadas
: : ; ; I p-valor;; — : - ; I p-valor;
i ] i ] i j i ]

11 14 [nOct] [Estir] 0,6979 0,025 13 26 [m,p-Xil] UR 0,6570 0,039
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Para o local AB, os resultados apresentados na Tabela 5.13 mostram que as principais
correlagdes diretas ocorreram entre os COV, conforme citado na anédlise para o local JE. Para este
local o nimero de correlagdes mais elevado era esperado devido a caracteristica mais urbana e
com intenso trafego de veiculos. As correlacdes apontaram que o aumento da velocidade do
vento ocasionou a reducdo das concentracdes de metilciclopentano, etilbenzeno, estireno, 1,3,5-
TMB, 1,2,4-TMB e material particulado, o que indica que estes poluentes sdo mais suscestiveis
ao transporte por maiores velocidades do vento. Neste local também foi observada correlacdo
direta entre o 3-metilpentano e o SO,, indicando que sdo provenientes das mesmas fontes de
emissao. Analogamente, o estireno e o 1,3,5-TMB também apresentaram correlacio positiva com
o material particulado, sendo que fontes comuns destes poluentes sdo processos de combustao,
tando de veiculos pesados quanto de emissdes industriais. Os resultados mostraram ainda a
correlagdo direta entre os m,p-xilenos e a umidade relativa do ar e a correlagdo inversa do
metilciclopentano com a umidade. A redug¢do da concentracdo do metilciclopentano com a
umidade representa a degradacdo deste composto pela reacdo com as hidroxilas (DERWENT,

1995).
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Tabela 5.14 — Correlagdes significativas fornecidas pela matriz de correlagdo do local VU.

Variaveis Variaveis Variaveis Variaveis

Codificadas ndo Codificadas I p-valor;; | Codificadas ndo Codificadas Ii p-valor;
i j i j i j i j

1 2 [3mPent] [nHex] 09029 0,014 |16 17 [1,3,5-TMB] [1,24-TMB] 09649 0,002
5 7 [CHex] [3mHex] 0,9003 0,014 |10 18 [Tol] [nDec] 0,8476 0,033
6 7 [2mHex] [3mHex] 09259 0,008 |16 18 [1,3,5-TMB] [nDec] 0,8856 0,019
5 9 [CHex] [mCHex] 09164 0,010 | 2 19 [nHex] [SO] -0,8208 0,045
6 9 [2mHex] [mCHex]  0,9020 0,014 | 5 19 [CHex] [SOs] -0,9474 0,004
7 9 [3mHex] [mCHex] 09902 0,000 | 7 19 [3mHex] [SO;] -0,9442 0,005
5 10 [CHex] [Tol] 09348 0,006 | 9 19 [mCHex] [SOs] -0,9308 0,007
7 10 [3mHex] [Tol] 08273 0,042 |10 19 [Tol] [SO] -0,8517 0,031
9 10 [mCHex] [Tol] 0,8434 0,035 1 22 [3mPent] [Os] 0,8921 0,017
2 13 [nHex] [m,p-Xil]  0,8157 0,048 |20 22 [MP] [Os] 0,9210 0,009
12 13 [EtilBz] [m,p-Xil]  0,8922 0,017 |22 23 [Os] \A% -0,8383 0,037
l 14 [Bz] [Estir] -0,8463 0,026 | 3 24 [mCPent]  Rad Global 0,8231 0,044
8 14 [nHep] [Estir] 0,8427 0,035 |17 24 [1,24-TMB] RadGlobal -0,8866 0,019
11 15 [nOct] [0-Xil] 09645 0,002 | 3 25 [mCPent] Rad UV 0,8447 0,034
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Para o local VU foram apresentadas poucas correlacdo significativas entre os COV, como
mostrado na Tabela 5.14. Este local estd proximo a uma rodovia de grande movimentacdo de
veiculos, de forma que era esperado que apresentasse mais correlacdes entre os COV. Como nao
foram apresentadas muitas correlagdes significativas entre os poluentes, isto pode indicar que as
fontes sdo muito difusas e ndo é possivel identificar fontes comuns entre eles. A maior parte das
correlagdes observadas foi positiva, exceto entre benzeno e estireno. Além destas correlacdes
foram observadas correlagcdes inversas entre os COV n-hexano, ciclohexano, 3-metilhexano,
metilciclohexano e tolueno com o SO,, indicando que estes compostos ndo sdo provenientes das
mesmas fontes de emissdo neste local. Houve uma correlagdo direta entre o 3-metilpentano, o
material particulado e 0 0z6nio. O aumento da concentragdo de oz6nio pode promover reagdes na
atmosfera que produzem material particulado secundario (JOSEPH, 2008).

Pode ser observada também uma correlagdo inversa do ozonio com a velocidade do vento,
mostrando que, a velocidade do vento elevada pode carrear os precursores do ozonio, fazendo
com que a sua concentracdo no local seja reduzida. Os COV metilciclopentano e 1,2,4-TMB
apresentaram correlacdo significativa com a radiag¢do global, sendo que a primeira foi positiva, e
a outra, negativa. Assim, o aumento da radiacdo também promoveu o aumento da concentracao
do metilciclopentano, o que pode indicar que este composto pode ter uma fonte de emissdo
diferente dos demais COV e que seja mais suscetivel a evaporagdo. Isto também explica a
correlacdo positiva entre o metilcilopentano e a radicao UV. O 1,2,4-TMB € um composto mais

fotoquimicamente reativo, tendo sua concentragao reduzida com o aumento da radiagao.
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Tabela 5.15 — Correlagdes significativas fornecidas pela matriz de correlagdo do local CT.

Variaveis Variaveis Variaveis Variaveis
Codificadas  ndo Codificadas rij  p-valor; | Codificadas ndo Codificadas Lij p-valor;;

1 j i ] i j i ]

1 2 [3mPent] [nHex] 0,6990 0,025 2 13 [nHex] [m,p-Xil] 0,7876 0,007
1 3 [3mPent] [mCPent] 0,8733 0,001 3 13 [mCPent] [m,p-Xil] 0,8027 0,005
2 3 [nHex] [mCPent] 0,7627 0,010 5 13 [CHex] [m,p-Xil] 0,9277 0,000
1 5 [3mPent] [CHex] 0,6696 0,034 6 13 [2mHex] [m,p-Xil] 0,7324 0,016
2 5 [nHex] [CHex] 0,7950 0,006 7 13 [3mHex] [m,p-Xil] 0,8567 0,002
3 5 [mCPent] [CHex] 0,8829 0,001 8 13 [nHep] [m,p-Xil] 0,8771 0,001
1 6 [3mPent] [2mHex] 0,8379 0,002 9 13 [mCHex] [m,p-Xil] 0,9266 0,000
2 6 [nHex] [2mHex] 0,6833 0,029 11 13 [nOct] [m,p-Xil] 0,7595 0,011
3 6 [mMCPent] [2mHex] 0,9351 0,000 2 15 [nHex] [o-Xil] 0,7741 0,009
5 6 [CHex] [2mHex] 0,8004 0,005 3 15 [mCPent] [0-Xil] 0,6420 0,045
1 7 [3mPent] [3mHex] 0,8054 0,005 5 15 [CHex] [o-Xil] 0,8077 0,005
2 7 [nHex] [3mHex] 0,7727 0,009 7 15 [3mHex] [0-Xil] 0,6948 0,026
3 7 [mMCPent] [3mHex] 0,9847 0,000 8 15 [nHep] [o-Xil] 0,7336 0,016
5 7 [CHex] [3mHex] 0,9181 0,000 9 15 [mCHex] [0-Xil] 0,8186 0,004
6 7 [2mHex] [3mHex] 0,9504 0,000 11 15 [nOct] [o-Xil] 0,6807 0,030
1 8 [3mPent] [nHep] 0,7923 0,006 13 15  [m,p-Xil] [0-Xil] 0,8913 0,001
2 8 [nHex] [nHep] 0,7828 0,007 12 16 [EtilBz] [1,3,5-TMB] 0,7772 0,008
3 8 [mCPent] [nHep] 0,9808 0,000 13 19  [m,p-Xil] [SO,] -0,6820 0,030
5 8 [CHex] [nHep] 0,9266 0,000 15 19 [o-Xil] [SO,] -0,6923 0,027
6 8 [2mHex] [nHep] 0,9109 0,000 14 20 [Estir] [MP] 0,6408 0,046
7 8 [3mHex] [nHep] 0,9916 0,000 16 20 [1,3,5-TMB] [MP] 0,6431 0,045
1 9 [3mPent] [mCHex] 0,6818 0,030 17 20 [1,2,4-TMB] [MP] 0,7116 0,021
2 9 [nHex] [mCHex] 0,7971 0,006 14 22 [Estir] [O3] 0,8023 0,005
3 9 [mCPent] [mCHex] 0,9207 0,000 14 23 [Estir] \'AY% -0,6558 0,040
5 9 [CHex] [mCHex] 0,9675 0,000 17 23 [1,2,4-TMB] \'AY -0,7531 0,012
6 9 [2mHex] [mCHex] 0,8815 0,001 20 23 [MP] \'AY% -0,8734 0,001



Varidveis Varidveis Varidveis Varidveis

Codificadas  ndo Codificadas rij  p-valor; | Codificadas ndo Codificadas Lij p-valor;;
i j i j i j i j

7 9 [3mHex] [mCHex] 0,9657 0,000 2 24 [nHex] Rad Global 0,6774 0,031
8 9 [nHep] [mCHex] 0,9683 0,000 3 24 [mCPent] Rad Global 0,7292 0,017
1 11 [3mPent] [nOct] 0,8009 0,005 5 24 [CHex] Rad Global 0,7426 0,014
2 11 [nHex]  [nOct] 0,7400 0,014 6 24 [2mHex]  Rad Global 0,6993 0,024
3 11 [mCPent] [nOct] 0,9621 0,000 7 24 [3mHex]  Rad Global 0,7659 0,010
5 11 [CHex] [nOct] 0,8059 0,005 8 24 [nHep] Rad Global 0,7660 0,010
6 11 [2mHex] [nOct] 0,8838 0,001 9 24 [mCHex]  Rad Global 0,7484 0,013
7 11 [3mHex] [nOct] 0,9484 0,000 11 24 [nOct] Rad Global 0,7270 0,017
8 11 [nHep]  [nOct] 0,9531 0,000 13 24 [m,p-Xil] RadGlobal 0,8541 0,002
9 11 [mCHex] [nOct] 0,8809 0,001 15 24 [o-Xil] Rad Global 0,6792 0,031
10 11 [Tol] [nOct] 0,6710 0,034 1 26  [3mPent] UR -0,6993 0,024
1 12 [3mPent] [EtilBz] 0,7153 0,020 12 26  [EtilBz] UR -0,7195 0,019
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A Tabela 5.15 apresenta os resultados de correlagdes obtidos para os dados do local CT.
Este local apresentou correlagdes diretas entre a maior parte dos COV estudados, confirmando
que os COV sdo provenientes das mesmas fontes de emissdo. Devido a caracteristica deste local
de intenso trafego, supde-se que os COV sdo emitidos por fontes veiculares, que possuem
influéncia direta nas emissdes da regido.

Foi observada uma correlacdo inversa entre os xilenos (meta, para e orto) com o SO,
indicando que estes compostos ndo sdo provenientes das mesmas fontes de emissao neste local. O
estireno, 1,3,5-trimetilbenzeno e 1,2,4-trimetilbenzeno apresentaram correlacdo direta com o
material particulado, mostrando que estes poluentes sdo provenientes das mesmas fontes, que sao
diferentes dos demais COV. Também pode-se observar uma correlagdo direta do estireno com o
ozOnio, ou seja, um aumento na concentracdo do estireno pode provocar um aumento na
concentracdo do ozonio.

O 1,2,4-TMB e o material particulado apresentaram correlagdo inversa com a velocidade do
vento, mostrando que estes compostos se mostraram mais suscetiveis ao transporte. Neste local
muitos COV apresentaram correlacdes diretas com a radiacdo global. Estas correlagdes podem
indicar que os compostos podem ser produtos de reagdes fotoquimicas ou sdo produtos de
evaporacdo, uma vez que o aumento da radiacdo estd associado ao aumento da temperatura.
Correlagdes inversas foram observadas para a umidade relativa do ar e COV, como: 3-
metilpentano e etilbenzeno. Isto pode ocorrer devido a maior concentracdo de hidroxilas na
atmosfera, que promove reagdes com os COV, reduzindo suas concentracdes (DERWENT,

1995).
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Tabela 5.16 — Correlagdes significativas fornecidas pela matriz de correlagdo do local SQ.

Varidveis Varidveis Varidveis Varidveis
Codificadas ndo Codificadas I p-valor;; | Codificadas ndo Codificadas Ii p-valor;
1 J ! J ! J ! J
2 3 [nHex] [mCPent] 08485 0,002 |14 16 [Estir] [1,3,5-TMB] 0,6997 0,024
1 5 [3mPent] [CHex] -0,6836 0,029 |17 18 [1,2,4-TMB] [nDec] 0,7236 0,018
4 6 [Bz] [2ZmHex]  0,7838 0,007 | 3 19 [mCPent] [SOs] 0,6325 0,050
7 9 [3mHex] [mCHex]  0,6676 0,035 |12 19 [EtilBz] [SOs] 0,7077 0,022
8 10 [nHep] [Tol] 0,8660 0,001 1 20 [3mPent] [MP] 0,6487 0,042
8 11 [nHep] [nOct] 0,8957 0,000 |16 20 [1,3,5-TMB] [MP] 0,7060 0,023
10 11 [Tol] [nOct] 0,6665 0,035 1 23 [3mPent] \A% -0,8154 0,004
3 12 [mCPent] [EtilBz] 0,6943 0,026 | 5 23 [CHex] \A% 0,7063 0,022
8 12 [nHep] [EtilBz] 09052 0,000 |16 23 [1,3,5-TMB] \A% -0,7473 0,013
10 12 [Tol] [EtilBz] 0,8516 0,002 |20 23 [MP] \A% -0,8734 0,001
112 [nOct] [EtilBz] 0,8948 0,000 | 9 25 [mCHex]  Rad Global 0,7511 0,012
9 13 [mCHex] [m,p-Xil]  0,8340 0,003 | 13 25 [m,p-Xil] ~ Rad Global 0,9108 0,000
2 14 [nHex] [Estir] 0,7250 0,018 | 2 27 [nHex] UR -0,7273 0,017
3 14 [mCPent] [Estir] 0,8018 0,005 | 8 27 [nHep] UR -0,6957 0,025
2 16 [nHex] [1,3,5-TMB] 0,6751 0,032 | 11 27 [nOct] UR -0,7247 0,018
3 16 [mCPent] [1,3,5-TMB] 0,8692 0,001 |12 27 [EtilBz] UR -0,6885 0,028
8 16 [nHep] [1,3,5-TMB] 0,7090 0,022 | 14 27 [Estir] UR -0,6956 0,026
11 16 [nOct] [1,3,5-TMB] 0,8308 0,003 |16 27 [1,3,5-TMB] UR -0,7019 0,024
12 16 [EtilBz]  [1,3,5-TMB] 0,8194 0,004
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O local SQ, bem como o local Vila Unidao (VU), ndo apresentou muitas correlacdes
significativas entre os COV, como mostrado na Tabela 5.16. Isto era esperado para este local,
uma vez que estd localizado em uma regido com menor intensidade de trafego de veiculos e
também nao existem fontes industriais proximas. Foram observadas correlagdes positivas entre o
metilciclopentano e o etilbenzeno e o SO,, indicando que estes compostos sdo provenientes das
mesmas fontes de emissdo. Da mesma forma, foram apresentadas correlagdes diretas entre os
compostos 3-metilpentano e 1,3,5-TMB e o material particulado.

Os poluentes 3-metilpentano, 1,3,5-TMB e material particulado apresentaram correlagao
inversa com a velocidade do vento, mostrando que as suas concentracdes podem ser reduzidas
pelo transporte. Ao contrdrio, o ciclohexano apresentou uma correlacdo direta com a velocidade
do vento, indicando que ele pode ser trazido por transporte de outros locais e que teria uma fonte
de emissao diferente dos demais COV. Também foi observada a correlacdo direta entre o
metilciclohexano e os m,p-xilenos com a radiacdo global, novamente indicando que estes
compostos podem ser produtos de evaporacao de fontes diferentes dos demais COV, uma vez que
estes também apresentam uma correlacio positiva entre si € ndo apresentam correlacdo com os
demais. Correlagdes inversas entre os COV n-hexano, n-heptano, n-octano, etilbenzeno, estireno
e 1,3,5-TMB com a umidade relativa do ar foram encontradas. Estas correlagcdes mostram que as
concentracdes dos compostos sdo reduzidas com o aumento da umidade, ou seja, que os COV

reagem na maior presenga de hidroxilas (DERWENT, 1995).
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Tabela 5.17 — Correlagdes significativas fornecidas pela matriz de correlagdo do local IAC.

Varidveis Varidveis Varidveis Varidveis
Codificadas  ndo Codificadas r;j  p-valor; | Codificadas ndo Codificadas i p-valor;
i j i j i j i j
1 3 [3mPent] [mCPent] 0,7305 0,040 |13 14 [m,p-Xil] [Estir] 0,7749 0,024
2 3 [nHex] [mCPent] 0,8664 0,005 2 15 [nHex] [o-Xil] 0,9825 0,000
1 5 [3mPent] [CHex] 0,8901 0,003 3 15 [mCPent] [0-Xil] 0,9221 0,001
2 5 [nHex]  [CHex] 0,7438 0,034 | 5 15 [CHex [o-Xil] 0,7901 0,020
3 5 [mCPent] [CHex] 09204 0,001 |10 15 [Tol] [0-Xil] 0,8435 0,008
5 7 [CHex] [3mHex] 0,7387 0,036 |11 15 [nOct] [o-Xil] 0,9660 0,000
8 9 [nHep] [mCHex] 0,8544 0,007 |13 15 [m,p-Xil] [0-Xil] 0,9905 0,000
1 10 [3mPent] [Tol] 0,8827 0,004 |14 15 [Estir] [o-Xil] 0,8123 0,014
2 10 [nHex] [Tol] 0,8343 0,010 1 16 [3mPent] [1,3,5-TMB] 0,7930 0,019
3 10 [mCPent] [Tol] 0,8480 0,008 2 16 [nHex] [1,3,5-TMB] 0,7553 0,030
5 10 [CHex] [Tol]  0,9200 0,001 3 16 [mCPent]  [1,3,5-TMB] 0,9001 0,002
7 10 [3mHex] [Tol] 0,8936 0,003 5 16 [CHex] [1,3,5-TMB] 0,8203 0,013
2 11 [nHex]  [nOct] 0,9784 0,000 |10 16 [Tol] [1,3,5-TMB] 0,8077 0,015
3 11 [mCPent] [nOct] 0,8723 0,005 |11 16 [nOct] [1,3,5-TMB] 0,7858 0,021
5 11 [CHex]  [nOct] 0,8169 0,013 |13 16 [m,p-Xil]  [1,3,5-TMB] 0,7799 0,022
7 11 [3mHex] [nOct] 0,8122 0,014 |14 16 [Estir] [1,3,5-TMB] 0,8230 0,012
10 11 [Tol] [nOct] 09258 0,001 |15 16 [0-Xil] [1,3,5-TMB] 0,8438 0,008
1 12 [3mPent] [EtilBz] 0,7856 0,021 3 17 [mCPent  [1,2,4-TMB] 0,8584 0,006
3 12 [mCPent] [EtlBz] 0,7162 0,046 |15 17 [0-Xil] [1,2,4-TMB] 0,7611 0,028
5 12 [CHex] [EtlBz] 0,8579 0,006 |16 17 [1,3,5-TMB] [1,24-TMB] 0,8459 0,008
7 12 [3mhex] [EtilBz] 0,9663 0,000 | 8 18 [nHep] [nDec] 0,9633 0,000
10 12 [Tol] [EtilBz] 09216 0,001 9 18 [mCHex] [nDec] 09197 0,001
1 12 [nOct]  [EdlBz] 0,8057 0,016 |20 23 [MP] \A% -0,7720 0,025
2 13 [nHex] [m,p-Xil] 0,9976 0,000 | 6 24 [2mHex] Rad Global  0,7472 0,033
3 13 [mCPent] [m,p-Xil] 0,8743 0,005 227 [nHex] UR 0,7339 0,038
5 13 [CHex] [m,p-Xil] 0,7439 0,034 | 7 27 [3mHex] UR 0,8249 0,012



Variaveis Varidveis Variaveis Variaveis
Codificadas  nao Codificadas I p-valor;; | Codificadas nao Codificadas Lij p-valor;;
i j i j i j i j
10 13 [Tol] [m,p-Xil] 0,8301 0,011 11 27 [nOct] UR 0,7571 0,030
11 13 [nOct] [m,p-Xil] 0,9754 0,000 8 28 [nHep] T -0,7393 0,036
2 14 [nHex] [Estir] 0,7366 0,037 18 28 [nDec] T -0,7242 0,042
11 14 [nOct] [Estir] 0,7497 0,032
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As correlagdes mais significativas encontradas para o local IAC, mostradas na Tabela 5.17,
foram entre os COV entre si. Este comportamento, bem como para os outros locais com maior
intensidade de trafego de veiculos, era esperado. A localizagdo deste ponto de monitoramento
também favorece o grande nimero de correlagdes, uma vez que se encontra a jusante da regiao
urbana de Campinas.

Além das correlacdes entre COV, foi observada uma correlagdo inversa significativa entre
o material particulado e a velocidade do vento, mostrando que o poluente apresentou maior
possibilidade de transporte que os demais. Também foram observadas correlacdes significativas
entre a temperatura e os COV n-heptano e n-decano. Estes compostos podem sofrer degradacao
com o aumento da temperatura, tendo suas concentragdes reduzidas. Neste local foi observado o
aumento das concentracdes de n-hexano, 3-metilhexano e n-octano com a umidade relativa do ar,
0 que ndo era esperado, uma vez que as reagdes com hidroxilas sdo sumidouros de COV na
atmosfera. Ainda foi observada uma correlacdo positiva entre o 2-metilhexano e a radiacdo
global, indicando que este composto apresentou maior evaporacdo, o que também pode

representar uma fonte distinta dos demais COV.
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Tabela 5.18 — Correlacdes significativas fornecidas pela matriz de correlagdo do local BR.

Variaveis Variaveis Variaveis Variaveis
Codificadas ndo Codificadas I p-valor;; | Codificadas ndo Codificadas L p-valor;

1 J 1 J 1 J 1 J

1 3 [3mPent] [mCPent]  0,7447 0,013 9 17 [mCHex] [1,2,4-TMB] 0,8527 0,002
2 3 [nHex] [mCPent] 0,8127 0,004 10 17 [Tol] [1,2,4-TMB] 0,8163 0,004
1 6 [3mPent] [2mHex] 0,7685 0,009 16 17  [1,3,5-TMB] [1,24-TMB] 0,9199 0,000
2 6 [nHex] [2mHex] 0,7113 0,021 1 18 [3mPent] [nDec] 0,7152 0,020
3 6 [mCPent] [2mHex] 0,8841 0,001 2 18 [nHex] [nDec] 0,7190 0,019
3 7 [mCPent] [3mHex] 0,7461 0,013 3 18 [mCPent] [nDec] 0,6686 0,035
3 8 [mCPent] [nHep] 0,8257 0,003 6 18 [2mHex] [nDec] 0,7025 0,023
6 8 [2mHex] [nHep] 0,6483 0,043 9 18 [mCHex] [nDec] 0,7035 0,023
7 8 [3mHex] [nHep] 0,8338 0,003 10 18 [Tol] [nDec] 0,7651 0,010
1 9 [3mPent] [mCHex]  0,7691 0,009 12 18 [EtilBz] [nDec] 0,6358 0,048
2 9 [nHex] [mCHex] 0,7843 0,007 16 18 [1,3,5-TMB] [nDec] 0,7700 0,009
3 9 [mCPent] [mCHex]  0,9789 0,000 17 18 [1,2,4-TMB] [nDec] 0,7760 0,008
6 9 [2mHex] [mCHex]  0,8449 0,002 1 19 [3mPent] [SO,] 0,7864 0,007
7 9 [3mHex] [mCHex]  0,6685 0,035 2 19 [nHex] [SO;] 0,7258 0,017
8 9 [nHep] [mCHex]  0,7491 0,013 3 19 [mCPent] [SO,] 0,7797 0,008
2 10 [nHex] [Tol] 0,8130 0,004 8 19 [nHep] [SO;] 0,6316 0,050
3 10 [mCPent] [Tol] 0,8795 0,001 9 19 [mCHex] [SO,] 0,7688 0,009
6 10 [2mHex] [Tol] 0,7330 0,016 10 19 [Tol] [SO;] 0,6779 0,031
8 10 [nHep] [Tol] 0,7492 0,013 10 20 [Tol] [MP] 0,6900 0,027
9 10 [mCHex] [Tol] 0,8904 0,001 12 20 [EtilBz] [MP] 0,6930 0,026
1 11 [3mPent] [nOct] 0,7852 0,007 16 20 [1,3,5-TMB] [MP] 0,8166 0,004
6 11 [2mHex] [nOct] 0,7464 0,013 17 20 [1,2,4-TMB] [MP] 0,8069 0,005
10 12 [Tol] [EtilBz] 0,8594 0,001 3 23 [mCPent] \'A% -0,6646 0,036
12 15 [EtilBz] [o-Xil] -0,6620 0,037 6 23 [2mHex] \'AY% -0,7723 0,009
2 16 [nHex] [1,3,5-TMB] 0,6877 0,028 9 23 [mCHex] \'A" -0,6466 0,043
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Varidveis Varidveis Varidveis Varidveis
Codificadas ndo Codificadas I p-valor;; | Codificadas ndo Codificadas Lij p-valor;;
i j i j i j i j
3 16 [mCPent] [1,3,5-TMB] 0,8351 0,003 13 23 [m,p-Xil] \A% 0,6754 0,032
6 16 [2mHex] [1,3,5-TMB] 0,8667 0,001 16 23 [1,3,5-TMB] \A% -0,8105 0,004
8 16 [nHep]  [1,3,5-TMB] 0,6885 0,028 17 23  [1,2,4-TMB] \A% -0,7876 0,007
9 16 [mCHex] [1,3,5-TMB] 0,8361 0,003 18 23 [nDec] \A% -0,7159 0,020
10 16 [Tol] [1,3,5-TMB] 0,8789 0,001 20 23 [MP] \A% -0,8734 0,001
12 16 [EtilBz]  [1,3,5-TMB] 0,7054 0,023 5 26 [CHex] Rad UV  0,8716 0,001
2 17 [nHex]  [1,2,4-TMB] 0,6895 0,027 7 26 [3mHex] RadUV  0,6783 0,031
3 17 [mCPent] [1,2,4-TMB] 0,8061 0,005 | 27 28 UR T 1,0000 -
6 17 [2mHex] [1,2,4-TMB] 0,7602 0,011

151



Na Tabela 5.18 sdo mostradas as correlagdes significativas entre a maioria dos COV
apresentadas pelo local BR. O ponto de monitoramento estd localizado em uma regido mais
periférica do municipio de Paulinia, no entanto € uma regido a jusante da regido urbana de
Campinas. Além disso, estd proximo a rodovias de intenso trafego de veiculos e caminhdes e
também de instalagdes industriais de grande porte. Neste caso, as fontes de emissdo de COV
podem ser tanto veiculares quanto industriais.

Entre os COV, a maior parte das correlagdes observadas sao diretas, exceto entre
etilbenzeno e o-xileno, o que pode indicar que estes compostos nao sdo provenientes das mesmas
fontes de emissdao. Foram observadas correlagdes diretas entre o SO, e varios COV, como 3-
metilpentano, n-hexano, metilciclopentano, n-heptano, metilciclohexano e tolueno. Isto indica
que estes compostos sdo provenientes das mesmas fontes de emissdo. Neste caso, as fontes de
emissdo podem ser tanto as fontes veiculares, mas também as fontes industriais, devido a
proximidade deste local a refinaria e instalacdes de atividade similares. Além disso, foram
observadas correlacdes diretas entre o material particulado e os COV tolueno, etilbenzeno, 1,3,5-
TMB e 1,2,4-TMB, que também indicam fontes similares. A presenca do material particulado é
indicativo de fontes de combustao, que pode ser proveniente de veiculos pesados e das industrias
proximas a este local, devido a queima de 6leo diesel e 6leos pesados.

Também foram observadas correlacdes inversas entre os poluentes: metilciclopentano, 2-
metilhexano, metilcicloexano, 1,3,5-TMB, 1,2,4-TMB, n-decano e material particulado com a
velocidade do vento, o que pode indicar que estes compostos sejam carreados pelo vento para
outras regides. Foi observada uma correlagao direta dos m,p-xilenos com a velocidade do vento,
mostrando que, ao contrdrio da observagdo anterior, estes compostos possam ser trazidos de
outras regides para este local. A radiacdo UV apresentou correlagdo positiva com o ciclohexano e
com o 3-metilhexano, indicando que estes compostos podem ser produto de reagdes fotoquimicas
e também produtos de evaporacdo. Neste local ainda foi observada a correlagdo direta entre
umidade relativa do ar e temperatura, indicando que o aumento de temperatura foi acompanhado

pelo aumento na umidade.
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Tabela 5.19 — Correlacdes significativas fornecidas pela matriz de correlag@o do local LM.

Varidveis Varidveis Varidveis Varidveis
Codificadas ndo Codificadas Lij p-valor;; | Codificadas ndo Codificadas i p-valor;;
! J ! J ! J ! J
3 5 [mCPent] [CHex] 0,6616 0,037 17 18 [1,2,4-TMB] [nDec] 0,7976 0,006
2 6 [nHex] [2mHex]  0,7692 0,009 9 20 [mCHex] [MP] 0,8469 0,002
5 7 [CHex] [3mHex]  0,7525 0,012 | 16 20 [1,3,5-TMB] [MP] 0,7395 0,015
3 8 [mCPent] [nHep] 0,6459 0,044 9 23 [mCHex] \A% -0,6550 0,040
7 8 [3mHex] [nHep] 0,8858 0,001 16 23 [1,3,5-TMB] \A% -0,8207 0,004
8 10 [nHep] [Tol] 0,7181 0,019 | 20 23 [MP] \A% -0,8734 0,001
8 11 [nHep] [nOct] 0,7037 0,023 10 25 [Tol] Rad UV~ 0,6810 0,030
10 11 [Tol] [nOct] 0,6331 0,049 9 26 [mCHex] UR -0,6436 0,045
3 12 [mCPent] [EtilBz] 0,8102 0,004 | 20 26 [MP] UR -0,6436 0,045
12 14 [EtilBz] [Estir] 0,6869 0,028 | 22 27 [Os] UR -0,8109 0,004
9 16 [mCHex] [1,3,5-TMB] 0,6954 0,026 6 27 [2mHex] T -0,7600 0,011
117 [nOct] [1,2,4-TMB] 0,6649 0,036 16 27 [1,3,5-TMB] T -0,6343 0,049
11 18 [nOct] [nDec] 0,7064 0,022
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Para o local LM foram observadas poucas correlagdes significativas diretas entre os COV
(Tabela 5.19), como esperado devido a caracteristica do local (background). Este ponto estd mais
afastado da regido urbana de Campinas, porém pode apresentar influéncia de outras regides
urbanas, como Americana.

Correlacdes diretas entre os poluentes: material particulado, metilciclohexano e 1,3,5-TMB
foram estabelecidas, também indicando a proveniéncia de mesmas fontes de emissdao. Também
foram observadas neste local correlacdes inversas entre a velocidade do vento e os poluentes
metilciclohexano, 1,3,5-TMB e material particulado, mostrando que as concentragdes sao
reduzidas através do transporte pelo vento. A radiacdo UV e o tolueno apresentaram correlagdo
positiva, indicando que o poluente pode ser produto de reagdes fotoquimicas na atmosfera. Os
COV 2-metilhexano e 1,3,5-TMB foram correlacionados inversamente com a temperatura,
mostrando que estes compostos podem ser degradados com o aumento da temperatura. Os
poluentes metilciclohexano, material particulado e 0zdnio apresentaram correlacio inversa com a
umidade relativa do ar. O metilciclohexano e o 0zonio t€m suas concentra¢des reduzidas pela
maior concentracdo de hidroxilas, que promove a reagdo destas substancias; a umidade do ar

também reduz a concentragdo do material particulado pelo auxilio a sua deposi¢ao.
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Tabela 5.20 — Correlacdes significativas fornecidas pela matriz de correlagdo do local RF.

Variaveis Variaveis Variaveis Variaveis
Codificadas  ndo Codificadas rij  p-valor; | Codificadas ndo Codificadas Ii p-valor;

1 J 1 J 1 J 1 J

1 2 [3mPent] [nHex] 0,9798 0,003 10 11 [Tol] [nOct] 0,9384 0,018
1 3 [3mPent] [mCPent] 0,9856 0,002 10 12 [Tol] [EtilBz] 0,9465 0,015
2 3 [nHex] [mCPent] 0,9991 0,000 1 13 [3mPent] [m,p-Xil] 0,9291 0,022
1 5 [3mPent] [CHex] 0,9627 0,009 2 13 [nHex] [m,p-Xil] 0,9823 0,003
2 5 [nHex] [CHex] 0,9945 0,000 3 13 [mCPent] [m,p-Xil] 0,9769 0,004
3 5 [mCPent] [CHex] 0,9937 0,001 5 13 [CHex] [m,p-Xil] 0,9929 0,001
1 6 [3mPent] [2mHex] 0,9852 0,002 6 13 [2mHex] [m,p-Xil] 0,9698 0,006
2 6 [nHex] [2mHex] 0,9945 0,000 7 13 [3mHex] [m,p-Xil] 0,9874 0,002
3 6 [mCPent] [2mHex] 0,9937 0,001 8 13 [nHep] [m,p-Xil] 0,9823 0,003
5 6 [CHex] [2mHex] 0,9835 0,003 9 13 [mCHex] [m,p-Xil] 0,9618 0,009
1 7 [3mPent] [3mHex] 0,9729 0,005 10 13 [Tol] [m,p-Xil] 0,9475 0,014
2 7 [nHex] [3mHex] 0,9964 0,000 11 13 [nOct] [m,p-Xil] 0,9804 0,003
3 7 [mCPent] [3mHex] 0,9969 0,000 4 14 [Bz] [Estir] 0,9977 0,000
5 7 [CHex] [3mHex] 0,9991 0,000 1 15 [3mPent] [o-Xil] 0,9760 0,004
6 7 [2mHex] [3mHex] 0,9876 0,002 2 15 [nHex] [o-Xil] 0,9923 0,001
1 8 [3mPent] [nHep] 0,9515 0,013 3 15 [mCPent] [o-Xil] 0,9951 0,000
2 8 [nHex] [nHep] 0,9878 0,002 5 15 [CHex] [o-Xil] 0,9934 0,001
3 8 [mCPent] [nHep] 0,9869 0,002 6 15  [2mHex] [o-Xil] 0,9782 0,004
5 8 [CHex] [nHep] 0,9919 0,001 7 15 [3mHex] [0-Xil] 0,9958 0,000
6 8 [2mHex] [nHep] 0,9662 0,007 8 15 [nHep] [o-Xil] 0,9938 0,001
7 8 [3mHex] [nHep] 0,9903 0,001 9 15 [mCHex] [0-Xil] 0,9987 0,000
1 9 [3mPent] [mCHex] 0,9810 0,003 10 15 [Tol] [o-Xil] 0,9246 0,025
2 9 [nHex] [mCHex] 0,9889 0,001 11 15 [nOct] [o-Xil] 0,9976 0,000
3 9 [mMCPent] [mCHex] 0,9932 0,001 13 15 [m,p-Xil] [o-Xil] 0,9741 0,005
5 9 [CHex] [mCHex] 0,9867 0,002 1 16 [3mPent] [1,3,5-TMB] 0,8785 0,050




Varidveis Varidveis Variaveis Varidveis
Codificadas  nao Codificadas Ii p-valor;; | Codificadas ndo Codificadas Iij p-valor;

i j i j i ] i j

6 9 [2mHex] [mCHex] 0,9751 0,005 2 16 [nHex] [1,3,5-TMB] 0,9477 0,014
7 9 [3mHex] [mCHex] 0,9910 0,001 3 16 [mCPent] [1,3,5-TMB] 0,9393 0,018
8 9 [nHep] [mCHex] 0,9896 0,001 5 16  [CHex] [1,3,5-TMB] 0,9675 0,007
2 10 [nHex] [Tol] 0,9015 0,037 6 16 [2mHex] [1,3,5-TMB] 0,9392 0,018
3 10  [mCPent] [Tol] 0,8979 0,039 7 16 [3mHex] [1,3,5-TMB] 0,9582 0,010
5 10 [CHex] [Tol] 0,9359 0,019 8 16 [nHep] [1,3,5-TMB] 0,9440 0,016
7 10  [3mHex] [Tol] 0,9237 0,025 9 16 [mCHex] [1,3,5-TMB] 0,9138 0,030
8 10 [nHep] [Tol] 0,9504 0,013 10 16 [Tol] [1,3,5-TMB] 0,9343 0,020
9 10 [mCHex] [Tol] 09105 0,032 11 16 [nOct] [1,3,5-TMB] 0,9403 0,017
1 11 [3mPent] [nOct] 0,9642 0,008 13 16 [m,p-Xil] [1,3,5-TMB] 0,9885 0,001
2 11 [nHex] [nOct] 0,9922 0,001 15 16 [o-Xil] [1,3,5-TMB] 0,9328 0,021
3 11 [mCPent] [nOct] 0,9925 0,001 4 17 [Bz] [1,2,4-TMB] -0,8885 0,044
5 11 [CHex] [nOct] 0,9939 0,001 12 17 [EtiBz] [1,2,4-TMB] 0,9581 0,010
6 11 [2mHex] [nOct] 0,9742 0,005 14 17 [Estir] [1,2,4-TMB] -0,9065 0,034
7 11 [3mHex] [nOct] 0,9940 0,001 4 25 [Bz] Rad Global  0,8909 0,043
8 11 [nHep] [nOct] 0,9990 0,000 14 25 [Estir] Rad Global 0,8887 0,044
9 11 [mCHex] [nOct] 0,9947 0,000
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A Tabela 5.20 apresenta as correlagdes significativas para o local RF. A maioria das
correlacOes apresentadas foram entre COV, sendo a maioria delas positiva. Foram observadas
correlagdes inversas entre os compostos benzeno e estireno e o 1,2,4-TMB, indicando que este
ultimo pode ser degradado e originar os outros dois, ou também que sdo provenientes de
diferentes fontes de emissdo. Além destas também foram observadas correlagdes diretas entre a
radiacao global e o benzeno e o estireno, indicando que estes compostos podem ser produtos de
reacOes fotoquimicas na atmosfera.

A grande quantidade de correlacdes significativas apresentada entre os COV indica as
caracteristicas do local a influéncia direta das emissdes destes compostos (refinaria). Como nao
foram apresentadas correlagdes com outros poluentes, como SO,, NO, e MP, que pudesse indicar
produtos de combustdo, pode-se relacionar as emissdes deste local principalmente a evaporagao

de combustiveis e outros derivados de petréleo.
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Tabela 5.21 — Correlacdes significativas fornecidas pela matriz de correlacdo do local BL.

Variaveis Variaveis Variaveis Variaveis
Codificadas nao Codificadas Ii p-valor;; | Codificadas ndo Codificadas hij p-valor;;

1 J 1 J 1 J 1 J

1 2 [3mPent] [nHex] 0,9333 0,007 12 13 [EtilBz] [m,p-Xil] 0,9465 0,004
2 5 [nHex] [CHex] 09512 0,004 1 15 [3mPent] [o-Xil] 0,9836 0,000
1 6 [3mPent] [2mHex] 0,8476 0,033 2 15 [nHex] [o-Xil] 0,9822 0,000
2 6 [nHex] [2mHex] 0,9499 0,004 5 15 [CHex] [o-Xil] 0,8933 0,016
5 6 [CHex] [2mHex] 0,9615 0,002 6 15 [2mHex] [o-Xil] 0,9145 0,011
1 7 [3mPent] [3mHex] 0,8350 0,039 7 15 [3mHex] [o-Xil] 0,8832 0,020
2 7 [nHex] [3mHex] 0,9148 0,011 8 15 [nHep] [o-Xil] 0,9706 0,001
5 7 [CHex] [3mHex] 0,8292 0,041 10 15 [Tol] [o-Xil] 0,8504 0,032
6 7 [2mHex] [3mHex] 0,8986 0,015 11 15 [nOct] [o-Xil] 0,9729 0,001
1 8 [3mPent] [nHep] 09146 0,011 12 15 [EtilBz] [o-Xil] 0,9523 0,003
2 8 [nHex] [nHep] 0,9953 0,000 13 15 [m,p-Xil] [o-Xil] 0,8600 0,028
5 8 [CHex] [nHep] 0,9608 0,002 1 16 [3mPent] [1,3,5-TMB] 0,8444 0,034
6 8 [2mHex] [nHep] 0,9745 0,001 2 16 [nHex] [1,3,5-TMB] 0,8801 0,021
7 8 [3mHex] [nHep] 0,9279 0,008 6 16 [2mHex] [1,3,5-TMB] 0,9151 0,011
5 9 [CHex] [mCHex] 0,8395 0,037 7 16 [3mHex] [1,3,5-TMB] 0,9692 0,001
6 9 [2mHex] [mCHex] 0,8795 0,021 8 16 [nHep] [1,3,5-TMB] 0,9066 0,013
2 10 [nHex] [Tol] 0,8876 0,018 10 16 [Tol] [1,3,5-TMB] 0,9655 0,002
6 10 [2mHex] [Tol] 0,9160 0,010 11 16 [nOct] [1,3,5-TMB] 0,9229 0,009
7 10 [3mHex] [Tol] 0,9741 0,001 12 16 [EtilBz] [1,3,5-TMB] 0,9663 0,002
8 10 [nHep] [Tol] 0,9099 0,012 13 16 [m,p-Xil]  [1,3,5-TMB] 0,8830 0,020
9 10 [mCHex] [Tol] 0,8296 0,041 14 16 [Estir] [1,3,5-TMB] 0,8876 0,018
1 11 [3mPent] [nOct] 0,9290 0,007 15 16 [o-Xil] [1,3,5-TMB] 0,8731 0,023
2 11 [nHex] [nOct] 0,9870 0,000 1 17 [3mPent] [1,2,4-TMB] 0,9561 0,003
5 11 [CHex] [nOct] 0,9485 0,004 2 17 [nHex] [1,2,4-TMB] 0,9650 0,002
6 11 [2mHex] [nOct] 0,9777 0,001 5 17 [CHex] [1,2,4-TMB] 0,8896 0,018
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Variaveis Variaveis Variaveis Variaveis

Codificadas ndo Codificadas I p-valor;; | Codificadas ndo Codificadas hij p-valor;;
i j i j i j i j

7 11 [3mHex] [nOct]  0,9268 0,008 6 17 [2mHex]  [1,2,4-TMB] 0,8568 0,029
8 11 [nHep] [nOct]  0,9935 0,000 8 17 [nHep] [1,2,4-TMB] 0,9387 0,006
10 11 [Tol] [nOct]  0,9281 0,008 11 17 [nOct] [1,2,4-TMB] 0,9292 0,007

12 [3mPent] [EtilBz] 0,9073 0,012 12 17 [EtilBz] [1,2,4-TMB] 0,8847 0,019
|

12 [nHex] [EtilBz] 0,9690 0,001 15 17 [o-Xil] [1,2,4-TMB] 0,9782 0,001

1

2

5 12 [CHex] [EtiiIBz] 09171 0,010 1 18 [3mPent] [nDec] 0,9934 0,000
6 12 [2mHex] [EtilBz] 0,9766 0,001 2 18 [nHex] [nDec] 0,9633 0,002
7 12 [3mHex] [EtilBz] 0,9615 0,002 5 18 [CHex] [nDec] 0,8571 0,029
8 12 [nHep] [EtilIBz] 0,9840 0,000 6 18 [2mHex] [nDec] 0,8776 0,022
10 12 [Tol] [EtilBz] 0,9552 0,003 7 18 [3mHex] [nDec] 0,8494 0,032
11 12 [nOct] [EtiIBz] 0,9894 0,000 8 18 [nHep] [nDec] 0,9452 0,004
2 13 [nHex]  [m,p-Xil] 09122 0,011 11 18 [nOct] [nDec] 0,9495 0,004
5 13 [CHex] [m,p-Xil] 0,9605 0,002 12 18 [EtilBz] [nDec] 0,9239 0,008
6 13 [2mHex] [m,p-Xil] 0,9885 0,000 13 18 [m,p-Xil] [nDec] 0,8150 0,048
7 13 [3mHex] [m,p-Xil] 0,8681 0,025 15 18 [o-Xil] [nDec] 0,9959 0,000
8 13 [nHep] [m,p-Xil] 0,9428 0,005 16 18 [1,3,5-TMB] [nDec] 0,8421 0,035
9 13 [mCHex] [m,p-Xil] 0,9297 0,007 17 18 [1,2,4-TMB] [nDec] 0,9808 0,001
10 13 [Tol] [m,p-Xil] 0,9144 0,011 20 23 [MP] \'AY% -0,8629 0,027
11 13 [nOct] [m,p-Xil] 0,9515 0,003 4 27 [Bz] UR -0,9544 0,003
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Para o local BL os resultados da Tabela 5.21 mostram que todos os COV monitorados
apresentaram correlagdes significativas diretas entre si. Neste caso, as emissdes sdo tanto
veiculares quanto industriais, pois este local € proximo a diversas instalacdes industriais de
grande porte, inclusive da refinaria. Este comportamento também confirma o perfil apresentado
pelas correlacdes do local RF.

Para este local também foi observada a correlagdo inversa entre a velocidade do vento e o
material particulado, que pode indicar que este poluente seja carreado pelo vento para outras
regides. Também € mostrada uma correlagdes inversa entre a umidade relativa do ar e o benzeno,
indicando que este composto € degradado pelas hidroxilas.

A primeira fase do monitoramento passivo de COV foi constituida de 11 campanhas,
realizadas no periodo de agosto de 2008 a marco de 2009, nas quais foram monitorados dez
locais da RMC. Dentre os locais monitorados, o local Limeira (LM) apresentou as menores
concentracdoes de COV (aproximadamente 11,0 pg m™), confirmando a expectativa de ser este
local um background, por seu maior distanciamento de regides urbanizadas e/ou industrializadas.
Outro local que apresentou concentracdes mais baixas de COV foi Bairro Sao Quirino (SQ)
(concentracio média = 12,6 pgm™), devido ao menor nimero de veiculos circulantes e ao
distanciamento das regides mais industrializadas, mesmo situando-se dentro da regido urbana de
Campinas.

O local Parque Brasil 500 (BR) apresentou concentracdo média de COV de 14,5 pg m>,
que também nado foram concentragdes muito elevadas, pois este local € periférico em relacdo a
area urbana de Paulinia e ndo apresenta influéncia direta de fontes de emissao. Era esperado que
o local Joaquim Egidio (JE) apresentasse concentragcdes menores do que as encontradas
(concentragdo média de COV de aproximadamente 16,9 pg m>), pois este local estd a montante
da regido urbana de Campinas. No entanto, este local pode sofrer influéncia de transporte de
COV de outras regides, como Jundiai e Sao Paulo.

O local Vila Unido (VU) apresentou concentracao média de 15,3 pg m~, sendo este valor
menor que o esperado, uma vez que este local fica proximo a uma rodovia de grande movimento,
mostrando que as emissdes provenientes da rodovia nao tiveram influéncia sobre as
concentracdes encontradas. O monitoramento do IAC mostrou que, apesar deste local ser uma
fazenda, sofre bastante influéncia das vias adjacentes, que possuem intenso trafego de veiculos,

apresentando uma concentracdo média de COV igual a 21,5 pg m™. Outro fator que contribui
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para as concentragdes mais elevadas neste local € a sua localizacdo a jusante da regido urbana de
Campinas.

As concentracdes encontradas no centro de Campinas (CT) também foram relativamente
elevadas, na média igual a 23,4 pug m'3, como esperado, de acordo com as caracteristicas de
emissoes deste local, que sofre influéncia direta das fontes de emissao, principalmente veiculares.
Outro local que apresentou concentragdes de COV mais elevadas foi Betel (BL), na média igual a
29,0 pg m™. Este local estd préximo a grandes inddstrias situadas em Paulinia, inclusive da
refinaria, de forma que, além da poluicdo veicular, sofre influéncia direta das fontes industriais da
regido.

Os locais que apresentaram as concentragdes mais elevadas foram o local Aboli¢do (AB) e
Refinaria (RF), com médias iguais a 40,4 e 45,7 pg m'3, respectivamente. O local AB esta situado
proximo a uma avenida de grande movimento de veiculos, que d4 acesso a uma das saidas da
cidade. Também foi verificado que neste local poderia haver influéncia de emissdes evaporativas
e fugitivas de postos de abastecimento de veiculos. O local Refinaria (RF) mostra basicamente as
emissoes advindas da refinaria de petrdleo.

As concentragdes médias de COV encontradas nos locais monitorados corroboraram os
resultados obtidos tanto no inventdrio de emissdes quanto no estudo de dispersdo. Dos locais
estudados, AB, CT e IAC apresentaram as maiores concentracdes de COV dos locais inseridos na
regido urbana de Campinas, além do local BL no municipio de Paulinia, que apresentou
concentracoes elevadas referentes a presenca de fontes industriais. O local LM apresentou a mais
baixa concentracdo média de COV e o local RF, a mais alta, comprovando a pluma de HC obtida
no estudo de dispersao.

Em todos os locais, o COV encontrado em maior abundancia foi o tolueno, representando,
no minimo, 19,4% dos COV estudados. Os BTEX também contribuiram com grande parte das
emissdes de COV, correspondendo a, no minimo, 39% das emissdes (valor encontrado no local
BL).

Para verificar correlacdes entre as amostras com relagdo as concentracdes de COV foram
utilizados os dados das campanhas validas de todos os locais e foi aplicada a técnica de anélise de
agrupamentos. O resultado desta andlise é fornecido na forma de um dendrograma, apresentado

na Figura 5.13.
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Figura 5.13 — Dendrograma dos objetos (campanhas) da primeira fase de monitoramento passivo de COV.
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Na Figura 5.13 € apresentado o dendrograma da andlise de agrupamentos das amostras de
monitoramento passivo de COV realizadas em dez locais da RMC. Foi aplicada ligacdo completa
e distancia euclidiana. De forma geral, as amostras mostraram-se muito parecidas, o que pode ser
percebido pela pequena distancia de ligacdo entre elas, e nao € possivel observar um agrupamento
muito definido de amostras dos mesmos locais. Apesar das caracteristicas diversas de cada local,
as similaridades ocorrem devido aos niveis de concentracao total de COV muito préximos entre a
maioria das amostras.

A primeira fase do monitoramento foi constituida de um conhecimento preliminar da regiao
de estudo, aprendizado da técnica de monitoramento passivo e da otimizacdo das etapas de
andlise, condicionamento e logistica na realizacdo das campanhas.

A partir das andlises realizadas para esta etapa preliminar foi possivel identificar algumas
semelhangas entre os locais amostrados, principalmente com relacio ao perfil de COV
monitorados e das correlacdes entre eles e as demais varidveis consideradas. Para todos os locais
os COV apresentam-se bem correlacionados, indicando que s@o provenientes das mesmas fontes
de emissdo, sendo esta principalmente veicular devido a caracteristica predominante na RMC. As
correlagdes entre COV e a concentragdo de ozOnio ndo se mostraram significativas, nem as
correlagcbes dos parametros meteoroldgicos entre si. Na maioria dos locais alguns COV
apresentaram correlacdes significativas com a velocidade do vento, indicando que este pardmetro
meteroldgico tem grande influéncia no transporte dos compostos, alterando suas concentracdes
na atmosfera. Também foram observadas correlagdes (tanto positivas quanto negativas) de COV
com a radiacdo global e UV, indicando que existe a participacdo destes compostos nas reagoes
fotoquimicas da atmosfera, tanto como precursores quanto como produtos.

A andlise utilizando a técnica de matriz de correlacdo mostrou-se satisfatoria para andlise
estatistica preliminar, pois € de facil execucao e interpretacdo. A utilizacao desta andlise mostrou
também que alguns locais apresentam caracteristicas similares com relagdo as concentragdes e
aos perfis de COV, de forma que ndo era necessdrio continuar 0 monitoramento em todos os
locais.

Os locais LM e SQ apresentaram as concentragdes médias de COV mais baixas de todos os
locais, de forma que optou-se por continuar o monitoramento no local SQ, para facilitar a
logistica das campanhas, uma vez que o local LM era o mais distante de todos. Como local

background foi escolhido o local JE. Dentro da regido urbana de Campinas, os locais IAC e CT
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apresentaram concentracdes médias similares. Dentre estes locais escolheu-se o local CT, pela
sua localizacdo com relagcdo a regido urbana, e preferiu-se os locais BR e SQ para monitorar a
direcdo predominante do vento. Além disso, o local AB foi descartado, pois apresentou
concentracdes de COV muito mais elevadas, indicando que poderia haver influéncia de emissoes
evaporativas provenientes de postos de abastecimento de veiculos muito préximos. O local BL
apresentou forte influéncia das fontes industriais muito préximas e por esta razdo também foi
excluido do monitoramento. Para representar as emissdes industriais desta regido optou-se por
continuar o monitoramento no local RF. Em resumo, foram escolhidos entao os pontos JE, CT,

SQ, BR e RF para continuar o trabalho de monitoramento passivo de COV.

5.4.2.2 Monitoramento passivo de COV — 2° Fase

Na segunda fase do monitoramento passivo foram realizadas 35 campanhas de
monitoramento no periodo de junho a dezembro de 2009 em cinco locais da RMC.

As anélises dos brancos de campo mostraram que, de forma geral, os brancos que foram
abertos e os brancos que foram somente transportados apresentaram valores de concentracdo na
mesma ordem de grandeza para a maioria dos poluentes, indicando que as concentracdes
encontradas nos brancos antes da amostragem eram provenientes de compostos remanescentes,
que nao foram dessorvidos em amostragens ou condicionamento anteriores. Desta forma, para
contabilizar as concentracdes realmente amostradas, foi descontado o valor do branco que foi
aberto amostrado no respectivo local. Para os locais em que nao foram feitos estes brancos, foi
utilizado o valor médio dos brancos que foram feitos. Também foram calculados os brancos
separadamente para meses quentes (Tabela 5.22) e frios (Tabela 5.23), utilizando-os de acordo

com o periodo da campanha.

Tabela 5.22 — Resultados de massa de COV, em ng, dos brancos de campo para meses quentes.

JE CT SQ BR RF Média
Composto (n=7) (n=17) (n=6) (n=17) | (n=17) | (n=54)
X s X s X s X s X s X s
3mPent 0,22 0,31 (0,13 0,23/0,10 0,11]0,13 0,22|0,15 0,26|0,14 0,04
nHex 0,14 0,19 {0,03 0,09|0,40 0,54|0,51 1,43{0,35 0,86|0,29 0,19
mCPent 0,47 0,94 10,06 0,15/0,25 0,280,20 0,47{0,08 0,20|0,21 0,16
Bz 0,96 1,07 |{1,00 0,96|2,05 1,25/0,32 0,45|0,26 0,43|0,92 0,72
CHex 1,23 3,07 |0,13 0,210,23 0,25|0,23 0,57{0,29 0,53]0,42 0,46
2mHex 0,10 0,16 {0,02 0,05/0,00 0,00|0,14 0,20{0,03 0,09|0,06 0,06
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JE CT SQ BR RF Média
Composto n=7) n=7) (n=6) n=17) | m=17) | (n=54)
X 50 X s X 50 X s X 50 X 50
3mHex 0,29 0,34 {0,05 0,10(0,19 0,28 0,31 0,51|0,12 0,19]0,19 0,11
nHep 0,85 1,18 10,08 0,17]0,54 0,98 (0,11 0,32(0,47 1,52(0,41 0,32
mCHex 0,17 0,16 {0,03 0,08 7,19 8,04|0,04 0,10|0,04 0,12]1,49 3,19
Tol 0,09 0,15 0,10 0,14]0,48 0,41{0,27 0,60(0,30 0,98(0,25 0,16
nOct 0,11 0,17 |{0,13 0,26/0,34 0,30/0,10 0,23|0,13 0,21|0,16 0,10
EtilBz 0,17 0,45 10,03 0,08(0,19 0,29{0,10 0,19(0,12 0,33(0,12 0,06
m,p-Xil 0,02 0,06 {0,00 0,01(0,02 0,06/0,17 0,46|0,07 0,26]0,06 0,07
Estir 0,02 0,04 10,02 0,06|0,37 0,59(0,21 0,52(0,14 0,28 0,15 0,15
0-Xil 0,38 0,46 {0,00 0,01{0,00 0,00/0,17 0,32]0,15 0,28|0,14 0,16
1,3,5-TMB | 0,00 0,00 {0,00 0,00|0,00 0,00{0,08 0,19(0,00 0,01/0,02 0,03
1,2,4-TMB | 0,44 1,17 {0,00 0,00|0,03 0,07|0,16 0,53{0,40 0,80|0,21 0,21
nDec 0,00 0,00 {0,00 0,00(0,73 1,80(0,07 0,24|0,16 0,60|0,19 0,31

n = ndmero de amostras.

Tabela 5.23 — Resultados de massas de COV, em ng, dos brancos de campo para meses frios.

BR RF Média

Composto | (n=28) n=9) (n=17)

X s° X s° X 5°
3mPent 1,36 2,27(0,47 090091 0,62
nHex 1,00 1,94 (0,15 0,39|0,57 0,61
mCPent 1,10 2,80(0,05 0,13/0,57 0,74
Bz 1,62 3,210,440 0,61|1,01 0,86
CHex 1,64 1,85(0,47 0,69|1,06 0,83

2mHex 0,25 0,43]0,04 0,10/0,15 0,15
3mHex 0,35 0,4410,26 0,38 (0,30 0,06

nHep 0,06 0,14]0,09 0,22 0,07 0,02
mCHex 0,13 0,26 0,09 0,17 0,11 0,02
Tol 2,14 3,779(0,77 1,41|1,46 0,97
nOct 0,65 1,7810,27 0,41 0,46 0,27
EtilBz 1,01 2,5710,09 0,15/0,55 0,65
m,p-Xil 0,37 0,61]0,03 0,09 0,20 0,24
Estir 0,66 1,21]0,37 0,590,51 0,21
o-Xil 0,33 0,66|0,01 0,02/0,17 0,23

1,3,5-TMB | 0,10 0,30|0,02 0,06 [0,06 0,06
1,2,4-TMB | 0,80 2,39 10,38 1,09 (0,59 0,29
nDec 3,23 590(1,31 2,442,227 1,36
n = ndmero de amostras.
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Os valores de concentra¢do dos brancos de campo representam a fase inicial da amostragem,
na qual a taxa de adsorcao € elevada, ja que o gradiente de concentracdo é grande. Apenas para os
locais BR e RF foram realizadas amostras de branco de campo em meses quentes e frios. Pode-se
perceber pelos resultados que, para o local BR, nos meses frios (Tabela 5.23) a concentragao
adsorvida nos brancos € maior que para os meses quentes (Tabela 5.22). As faixas de
concentracdo e temperaturas médias sdo apresentadas na Tabela 5.24. Com as temperaturas mais
baixas e condi¢des de estabilidade atmosférica, que ocorrem predominantemente no inverno, a
dispersdo dos poluentes € prejudicada, aumentando sua concentragao na atmosfera. Para o local
RF o mesmo ndo ocorre. As concentragdes nos brancos dos meses frios sdo superiores para a
maioria dos compostos, mas como neste local as concentragdes ja sdo bastante elevadas e

representam as emissoes diretas das fontes entdo ndo se percebe tao claramente a influéncia da

temperatura na maior adsor¢ao dos compostos.

Tabela 5.24 — Temperaturas dos locais de monitoramento de COV — 2* Fase.

. o Local

Periodo 1o JE CT SQ BR RF

Todo Faixa | 17.2-249 | 17.2-249 [ 172-249 | 147-248 | 159-262
Média 21,3 21,3 21,3 19.9 212

Meses Quentes | Faixa | 200249 17200-249 [ 200-249 | 194-248 | 207-26.2
Média 22.4 22.4 22.4 22,0 23,3

Meses Frios Faixa | 17.2-21,6 | 172-21,6 | 172-21,6 | 147191 | 159-204
Média 19.7 19.7 19.7 16,9 18.1

Na Tabela 5.25 € mostrado o resumo dos resultados do monitoramento passivo de COV para
a segunda fase, apresentado pela média e desvio padrdo das concentra¢des de COV, em pg m™,
para todas as campanhas realizadas (incluindo as da primeira fase). Estes resultados também sao
representados na Figura 5.14. Na Figura 5.15 sdo apresentadas apenas as concentra¢des de BTEX

para os locais amostrados.
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Tabela 5.25 — Resultados de concentracio de COV, em pg m™, utilizando monitoramento passivo — 2* Fase.

JE CT SQ BR RF
Composto (n=29) (n=34) (n=34) (n=34) n=29)
X s° X s° X 5 X 5° X s°

3mPent 0,47 041 0,65 059 033 0229 0,59 0,54 2,04 1,83
nHex 0,65 0,86 1,39 1,13 0,70 0,48 1,19 1,23 3,62 294
mCPent 035 042 086 0,73 0,39 0,43 0,71 1,15 2,94 2,56
Bz 0,90 0,55 1,40 1,03 1,21 0,82 1,37 0,69 2,12 1,99
CHex 0,32 0,52 048 0,35 0,22 0,15 0,95 0,58 2,01 0,97
2mHex 038 0,62 072 046 039 020 0,60 0,65 2,12 1,39
3mHex 049 034 0,71 0,35 042 0,17 0,69 048 2,08 1,05
nHep 0,43 0,30 1,21 0,76 0,66 042 1,14 0,89 3,83 1,93
mCHex 0,21 0,38 0,60 0,48 0,53 1,24 0,60 0,50 245 1,03
Tol 236 1,64 643 264 345 145 545 271 10,34 4,37
nOct 0,38 0,20 0,83 0,29 054 022 074 0,35 1,64 0,66
EtilBz 0,72 1,43 1,09 0,61 0,69 0,31 1,11 0,48 1,22 0,47
m,p-Xil 093 1,02 2,68 1,31 1,25 0,82 1,60 0,91 344 147
Estir 0,40 0,33 0,73 0,50 047 027 0,61 0,35 1,21 2,15
o-Xil 0,49 041 1,17 0,58 0,62 030 0,78 042 1,56 0,78

1,3,5-TMB 0,22 0,36 0,50 0,22 0,27 0,35 0,24 0,20 0,42 0,18
1,2,4-TMB 090 1,30 1,99 1,13 0,94 0,54 1,12 0,72 1,99 0,87
nDec 0,18 0,21 0,41 0,28 0,27 0,23 0,30 0,23 0,55 0,33
TOTAL 10,79 23,84 13,36 19,77 45,58

n = ndmero de amostras.
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Na segunda fase do monitoramento, o local Refinaria (RF) apresentou as maiores emissoes
dos locais amostrados devido a maior proximidade das fontes de emissdo, apresentando
concentracio média de COV igual a 45,6 pg m™. O local Centro (CT) apresentou concentracdes
relativamente elevadas de COV, por se tratar de uma regido de intensa circulagdo de veiculos e
proxima a grandes avenidas, apresentando influéncia direta das fontes veiculares. A concentragdo
média de COV encontrada neste local foi de 23,8 pg m™. Outro local dentro da regido urbana de
Campinas monitorado foi Sao Quirino (SQ), que apresentou baixas concentragdes de COV. Isto
confirma a caracteristica do local de nao possuir fontes de emissdo que influenciem diretamente
as concentragdes de poluentes, pois € um bairro residencial, com menor trafego de veiculos. O
local Parque Brasil 500 (BR) estd mais afastado da regido urbana de Paulinia, no entanto, sofre
influéncia de emissoes industriais proximas, além de receber boa parte da polui¢do da regido de
urbana de Campinas. Neste local foi encontrada uma concentragdo média de COV igual a 19,8
ug m™. O local JE apresentou as menores concentragdes de COV de todos locais, 10,8 ng m>,
por estar mais afastado de fontes de emissdo, tanto veiculares quanto industriais, e se localiza
numa regido menos urbanizada que as demais.

As caracteristicas de urbanizacdo e de emissdes dos locais monitorados também ficam
evidenciadas pelas concentracoes de BTEX, como mostra a Figura 5.15. Os locais com maiores
concentracdes de xilenos devem estar mais préximos as fontes de emissdo, uma vez que estes
compostos sdo bastante reativos na atmosfera, como € o caso dos locais CT e RF. Ao contrério,
os locais JE e SQ apresentam as menores concentracdes de xilenos e estdo localizados em regides
mais afastadas de emissdes industriais e grande intensidade de trafego.

Para melhor avaliacio das correlacOes existentes entre as varidveis estudadas,
principalmente as concentragdes de poluentes: COV, NO,, SO,, MP e O3, e 0 seu comportamento
com relagdo aos parametros meteoroldgicos (velocidade e direcio do vento, temperatura,
umidade relativa do ar, radiacdo global e radiacdo UV) foi aplicada a metodologia de anélise
ACP, inicialmente para todos os locais em conjunto para verificar as varidveis mais significativas
de forma geral e também o agrupamento do perfil dos locais. As concentracdes dos poluentes
foram tratadas como varidveis ativas, ou seja, aquelas para as quais as correlagcdes foram
efetivamente calculadas. Os demais parametros foram considerados como varidveis
suplementares, os quais foram apenas plotados para comparacao.

A Tabela 5.26 apresenta os autovalores da matriz de correlagdao da ACP.
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Tabela 5.26 — Autovalores e variancia das componentes principais — todos os locais.

Autovalor Variancia explicada | Variancia acumulada
(%) (%)
1 | 9,800794 44,54906 44,5491
2 | 2,094448 9,52022 54,0693
3 | 1,678937 7,63153 61,7008
4 | 1,438250 6,53750 68,2383
5 | 1,233877 5,60853 73,8468
6 | 0,970672 4,41215 78,2590
7 | 0,853182 3,87810 82,1371
8 | 0,543448 2,47022 84,6073
9 | 0,524076 2,38216 86,9895
10 | 0,410371 1,86532 88,8548
11 | 0,364980 1,65900 90,5138
12 | 0,343300 1,56045 92,0743
13 | 0,302672 1,37578 93,4500
14 | 0,256193 1,16452 94,6146
15 | 0,228202 1,03728 95,6518
16 | 0,209542 0,95246 96,6043
17 | 0,183485 0,83402 97,4383
18 | 0,166908 0,75867 98,1970
19 | 0,142741 0,64882 98,8458
20 | 0,099732 0,45333 99,2991
21 | 0,091201 0,41455 99,7137
22 | 0,062988 0,28631 100,0000

A Tabela 5.26 mostra que as seis primeiras componentes principais explicam
aproximadamente 78,3% da varidncia total dos dados. Na Figura 5.16 sdo apresentados os
graficos dos scores e dos loadings envolvendo as componentes principais 1 e 2, que representam

54,1% da variancia total dos dados.
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Figura 5.16 — Graéficos dos loadings das componentes principais 1 e 2.
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A Figura 5.16 mostra que a maioria dos COV estd agrupada e possui maior influéncia sobre
o primeiro fator, ou seja, explicam a maior parte da variancia da primeira componente principal.
Pode-se observar que os COV apresentam-se em dois grupos principais: um contendo a maioria
dos compostos aromaticos, ao qual também pertence o NO,; e outro, com a maioria dos demais
COV. O n-octano aparece em uma regido intermedidria aos dois grupos, porém mais proximo dos
aromaticos. Os COV estireno e benzeno estdo mais deslocados dos demais COV e proximos entre
si. Isto indica que estes compostos sdo provavelmente provenientes das mesmas fontes, e que
estas sao diferentes dos demais COV. Outro hidrocarboneto que tem comportamento diferenciado
€ 0 n-decano, que estd mais préximo do material particulado e do SO,, sendo que estas emissoes
sdo tipicas de combustio de derivados pesados do petréleo. Estas emissdes podem ser
provenientes tanto de veiculos pesados quanto industriais. O o0zOnio estd mais proximo das
varidveis meteoroldgicas, principalmente da radiacao global, mostrando que nos locais estudados
este € o fator mais relevante na sua formagao na atmosfera.

Um comportamento muito semelhante pode ser verificado pela aplicacdo da técnica de
andlise agrupamento das varidveis, cujo resultado — apresentado na forma de um dendrograma — é
apresentado na Figura 5.17. Foi utilizado o método de Ward como método de ligacdo e distancia

tipo 1 — Pearson r.
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Figura 5.17 — Dendrograma do agrupamento das varidveis para todos os locais de monitoramento.



Na Figura 5.17 sdo mostradas correlagdes idénticas as apresentadas na andlise de

componentes principais, confirmando este resultado.

Como citado anteriormente, o local RF apresentou concentracdes de COV muito mais

elevadas que os demais. Além disso, as préprias caracteristicas do local sdo diferentes, uma vez

que este local represente a influéncia direta das fontes de emissao industriais, € também por este

motivo o perfil de COV encontrado € diverso dos outros locais. Assim, decidiu-se por excluir os

resultados deste local nas andlise seguintes.

Novamente foi aplicada a técnica de andlise de componentes principais apenas para oS

locais JE, CT, SQ e BR. A Tabela 5.27 apresenta os resultados dos autovalores e da variancia

explicada para esta andlise.

Tabela 5.27 — Autovalores e variincia das componentes principais — Locais: JE, CT, SQ e BR.

Autovalor | Variancia explicada (%) | Variancia acumulada (%)
1| 9,729319 44,22418 44,2242
2 | 2,124406 9,65639 53,8806
3 | 1,875824 8,52647 62,4070
4 | 1,405030 6,38650 68,7935
5 | 1,169796 5,31726 74,1108
6 | 0,961048 4,36840 78,4792
7 | 0,728658 3,31208 81,7913
8 | 0,600664 2,73029 84,5216
9 | 0,499349 2,26977 86,7913
10 | 0,427872 1,94487 88,7362
11| 0,371119 1,68691 90,4231
12 | 0,350239 1,59199 92,0151
13| 0,326770 1,48532 93,5004
14| 0,284105 1,29139 94,7918
15| 0,223823 1,01738 95,8092
16 | 0,199494 0,90679 96,7160
17 | 0,188662 0,85755 97,5735
18 | 0,165994 0,75452 98,3281
19| 0,131602 0,59819 98,9262
20 | 0,090494 0,41134 99,3376
21| 0,085836 0,39016 99,7278
22 | 0,059895 0,27225 100,0000

Utilizando o critério do autovalor igual a 1, vé-se pela Tabela 5.27, que as cinco primeiras

componentes principais

aproximadamente 0 mesmo

sdo as mais significativas.

resultado (Figura 5.18).
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Figura 5.18 — Teste Scree para andlise de componentes principais dos locais JE, CT, SQ e BR.

Foram escolhidas as cinco primeiras componentes principais (CP), que explicam
aproximadamente 74,1% da variancia total. Na Tabela 5.28 s@o apresentados os loadings das
componentes rotacionados utilizando a técnica varimax. Os valores em destaque referem-se a

loadings superiores a 0,70, que explicam acima de 50% da variancia dos dados.
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normalizada) — Locais: JE, CT, SQ e BR.

Tabela 5.28 — Loadings das varidveis para cinco componentes principais (rotacio varimax

Varidvel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
3mPent 0,686370 | 0,088023 | 0,197322 | -0,028854 | -0,193151
nHex 0,895863 | 0,047015 | 0,257849 | 0,123221 | -0,090578
mCPent 0,712115 | 0,029728 | 0,393475 | -0,094784 | -0,248148
Bz 0,229840 | -0,290820 | 0,359032 | 0,557866 | -0,243887
CHex 0,451411 | -0,003901 | 0,463151 | 0,262170 | 0,069102
2mHex 0,681572 | -0,113098 | 0,517137 | 0,264272 | -0,126519
3mHex 0,852495 | -0,009048 | 0,096921 | 0,107958 | 0,207744
nHep 0,748726 | -0,106170 | 0,411214 | 0,136723 | -0,068468
mCHex 0,746626 | 0,092048 | 0,103881 | -0,129844 | 0,196079
Tol 0,467203 | -0,022810 | 0,751471 | -0,032395 | 0,106890
nOct 0,714768 | 0,104301 | 0,503896 | -0,105750 | 0,035876
EtilBz 0,113299 | -0,007334 | 0,838576 | 0,098873 | 0,026262
m,p-Xil 0,541330 | 0,076097 | 0,708549 | -0,104259 | 0,130725
Estir 0,480219 | 0,054464 | 0,060566 | -0,142392 | 0,348267
o-Xil 0,473676 | 0,142142 | 0,776985 | -0,105242 | 0,034786
1,3,5-TMB | 0,133744 | 0,045540 | 0,848878 | 0,044484 | -0,148460
1,2,4-TMB | 0,178064 | 0,094834 | 0,825772 | -0,133263 | 0,137108
nDec 0,025639 | 0,114016 | 0,093466 | 0,043065 | 0,905972
SO, -0,011779 | 0,893313 | -0,028941 | -0,104533 | 0,096238
MP 0,010714 | 0,124019 | 0,122423 | 0,067189 | -0,007528
NO, 0,134829 | 0,773104 | 0,266821 | 0,157396 | 0,038987
O; -0,023227 | 0,066291 | -0,186266 | 0,905634 | 0,098217

Na Tabela 5.28 sdo apresentadas as influéncias das varidveis em cada uma das cinco
primeiras componente principais. E possivel observar que a primeira componente principal é
explicada pelas varidveis: n-hexano, metilcilopentano, 3-metilhexano, n-heptano,
metilciclohexano e n-octano, que corresponde ao maior grupo de hidrocarbonetos nao
aromaticos. A CP2 é explicada pelas varidveis SO, e NO,. A terceira componente principal é
explicada pelos COV aromidticos, como tolueno, etilbenzeno, m,p-xilenos, o-xileno, 1,3,5-
trimetilbenzeno e 1,2,4-trimetilbenzeno. A componente principal 4 € explicada pelo 0zdnio e a
CP 5. Estes resultados também sdo observados nos graficos dos loadings das varidveis, como

apresentado nas figuras a seguir.
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Figura 5.19 — Gréficos dos loadings das componentes principais: (a) 1 x 2 e (b) 1 x 3 — Locais: JE, CT, SQ e BR.
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Na Figura 5.19(a) sdo apresentados os loadings das duas primeiras componentes principais.
Pode-se observar pelo griafico que para a componente principal 1, as varidveis com maior
influéncia sao as concentracdes de COV, divididos em dois grupos principais: aromaticos € nao
aromaticos. As concentracdes de COV apresentam comportamento inversamente proporcional
com a velocidade do vento, indicando que quanto maior a velocidade do vento, menor as
concentracdes de COV nos locais de amostragem. Para a segunda componente principal as
variaveis de maior influéncia foram NO, e SO,.

A maior influéncia para a terceira componente principal (Figura 5.19b) foi novamente dos
COV, principalmente aromdticos, como mostrado na Tabela 5.28. Nesta figura também ¢é
evidenciada a influéncia das concentracoes de COV no fator 1. As concentracdes de COV
também apresentam comportamento inverso com relagdo aos parametros meteorolégicos. A
corrrelac@o inversa de COV com a radiacdo pode indicar que o aumento da mesma provoca uma
reducdo das concentracdes de COV, que podem estar associadas a formacdo do ozbnio. A
reducdo das concentracdes de COV também pode ser influenciada pelo aumento da velocidade do
vento, que transporta esses componentes para outros locais.

Para o fator 4, a varidvel de maior influéncia é o 0ozonio, que apresenta boa correlacio com
a radiacdo global e correlacdo inversa com a umidade relativa do ar, como mostrado na Figura
5.20(a). Os fatores 5 apresentou influéncia significativa do n-decano.

Na Figura 5.21 sdo apresentados os graficos dos scores para as componentes principais 1 e

2. Pode-se observar que a maioria dos dados das campanhas estd bem correlacionada entre si.
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Figura 5.21 — Gréficos dos scores das duas primeiras componentes principais — Locais: JE, CT,
SQ e BR.

A metodologia de andlise de componentes principais também foi aplicada para os dados das
campanhas de cada local para verificar as varidveis de influéncia em cada um deles.

Na Tabela 5.29 s@o apresentados os autovalores e variancia explicada das componentes
principais obtidas pela andlise dos dados das campanhas para o local JE. Os resultados em
destaque referem-se as componentes principais significativas, segundo o critério do autovalor

igual a 1.
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Tabela 5.29 — Autovalores e variancia explicada das componentes principais — Local JE.

Autovalor | Variancia explicada | Variancia acumulada
(%) (%)
1 | 9,198839 41,81291 41,8129
2 | 3,267415 14,85189 56,6648
3 | 1,723242 7,83292 64,4977
4 | 1,604438 7,29290 71,7906
5 | 1,210487 5,50221 77,2928
6 | 0,953084 4,33220 81,6250
7 | 0,886051 4,02751 85,6525
8 | 0,807827 3,67194 89,3245
9 | 0,582185 2,64629 91,9708
10 | 0,449099 2,04136 94,0121
11 | 0,300997 1,36817 95,3803
12 | 0,285571 1,29805 96,6783
13 | 0,238988 1,08631 97,7647
14 | 0,187723 0,85329 98,6179
15 | 0,105548 0,47977 99,0977
16 | 0,098442 0,44746 99,5452
17 | 0,036429 0,16559 99,7108
18 | 0,027620 0,12555 99,8363
19 | 0,016306 0,07412 99,9104
20 | 0,013922 0,06328 99,9737
21 | 0,004805 0,02184 99,9955
22 | 0,000980 0,00446 100,0000

Foram consideradas para o local JE as cinco primeiras componentes principais, que
explicam aproximadamente 77% da variancia total dos dados. O teste Scree para este local é

apresentado na Figura 5.22.
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Figura 5.22 — Teste Scree para andlise de componentes principais do local JE.

Na Tabela 5.30 sdo apresentados os loadings das varidveis utilizando a rotacdo varimax

normalizada para as cinco componentes principais significativas.
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Tabela 5.30 — Loadings das varidveis para cinco componentes principais (rotagdo varimax
normalizada) — Local JE.

Varidvel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
3mPent 0,313250  0,274469  0,087233  0,228806  -0,081476
nHex 0,194239  0,918039  0,133831 0,014271  -0,150892
mCPent 0,415095  0,346564  0,239048  0,108656  0,517762
Bz 0,846136  -0,060545 -0,011159 -0,137480  -0,052305
CHex 0,839755 -0,003941 -0,171313  -0,076170  0,086599
2mHex 0,931834  0,091324  0,090982  -0,048845 -0,153580
3mHex 0,035415  0,118946  0,021953  0,080223  -0,038056
nHep 0,763240  0,419501 0,030584  -0,069012  0,276164
mCHex 0,023134  0,133631 0,165246  0,192852  -0,850338
Tol 0,765472  0,493382  0,038027  0,071353  0,215037
nOct 0,411504  0,720331  0,134771 0,117770  -0,027453
EtilBz 0,954872  0,045559  0,053012  -0,104595  0,027419
m,p-Xil 0,814535  0,370800  -0,028028  0,030688  0,104152
Estir -0,119196  0,890005  -0,162085  0,125479  0,056729
0-Xil 0,866650  0,375762  0,033238  0,122408  -0,156315
1,3,5-TMB 0,956993 0,073104  0,068709  0,034953  0,021080
1,2,4-TMB 0,966711 -0,113316  0,094280  0,003992  0,094789
nDec -0,039592  -0,032255 -0,969373  0,052898  0,082637
SO, -0,320664  0,098758  -0,001934  0,782527  -0,197322
MP -0,164019  -0,080580  -0,085747  0,159024  0,100190
NO, 0,134020  0,092347  -0,056934  0,860412  0,016994
O3 0,186895  -0,155866  0,034990  0,088142  0,184537

A partir dos resultados da Tabela 5.30 verifica-se que a maior parte dos COV possui as
maiores influéncias sobre os fatores 1 e 2, que explicam 56% da variancia total dos dados. Isto é
devido a caracteristica deste local: por ser mais afastado do centro urbano, ocorrem maiores
variagdes nas concentracdes dos COV, que provoca maior influéncia na variacdo dos dados. A
boa correlacdao entre as concentragcdes de COV também indica que eles sdo provenientes da
mesma fonte e que esta seja, provavelmente, veicular. Também podem ser observadas influéncias
de SO; e NO; na componente 4. Estes comportamentos podem ser verificados nas figuras a

seguir nos graficos dos loadings das varidveis.
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Figura 5.23 — Gréficos dos loadings das componentes principais: (a) 1x 2 e (b) 1 x 3 — Local JE.
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O gréfico dos loadings para as componentes principais 1 e 2 (Figura 5.23a) mostra os COV
mais dispersos, indicando a caracteristica do local de ndo possuir influéncia direta de fontes de
emissdo. A partir da componente 3 os COV apresentam-se mais agrupados. Para a CP 4, a Figura
5.24 mostra que a maior influéncia é das varidveis SO, e NO,, como o resultado apresentado na
Tabela 5.30.

Também foi obtido o dendrograma para os dados das campanhas do local JE utilizando-se o

método de Ward e medida de distancia 1 — Pearson r. O gréfico € apresentado na Figura 5.25.

Método de Ward
Distancia 1-Pearson r
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Figura 5.25 — Dendrograma das varidveis para o local JE.

De forma geral, o resultado apresentado na Figura 5.25 € similar ao resultado obtido para
todos os locais. Os COV estdao basicamente dispostos em dois grandes grupos, separados entre
compostos aromaticos € nao aromaticos. O grupo dos compostos aromaticos ainda conta com n-
heptano, 2-metilhexano e ciclohexano. O grupo dos demais COV também inclui os poluentes

NO,, SO, e material particulado. A maioria dos parametros meteoroldgicos tem comportamento
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similar e estd agrupada também, juntamente com o 0zOnio, cuja formacdo é mais dependente
destas variaveis.

Para este local ndo foram encontradas mais correlagdes significativas devido ao fato de sua
localizagao. Como nao apresenta influéncias diretas de fontes, as varidveis ficam muito dispersas,
representando que as fontes de emissdo sdo difusas.

A metodologia de andlise de componentes principais foi aplicada para os dados de

campanhas realizadas no local CT (Tabela 5.31).

Tabela 5.31 — Autovalores e variancia explicada das componentes principais — Local CT.

Autovalor | Variancia explicada (%) | Variancia acumulada (%)
1 | 9,883468 44,92486 44,9249
2 | 2,994203 13,61001 58,5349
3 | 2,329016 10,58644 69,1213
4 | 1,489308 6,76958 75,8909
5 | 1,249534 5,67970 81,5706
6 | 0,869083 3,95038 85,5210
7 | 0,671034 3,05015 88,5711
8 | 0,640971 2,91350 91,4846
9 | 0,487715 2,21688 93,7015
10 | 0,339816 1,54462 95,2461
11 | 0,272797 1,23999 96,4861
12 | 0,199521 0,90691 97,3930
13 | 0,169463 0,77029 98,1633
14 | 0,144895 0,65861 98,8219
15 | 0,079289 0,36041 99,1823
16 | 0,059226 0,26921 99,4515
17 | 0,046308 0,21049 99,6620
18 | 0,024589 0,11177 99,7738
19 | 0,017833 0,08106 99,8549
20 | 0,014159 0,06436 99,9192
21 | 0,010630 0,04832 99,9675
22 | 0,007144 0,03247 100,0000

A utilizacdo do critério do autovalor igual a 1 indica que apenas as cinco primeiras
componentes principais sdo significativas, explicando aproximadamente 81% da variancia total
dos dados. O teste Scree também fornece a visualizacdo das principais componentes principais a
serem utilizadas de acordo com a porcentagem da variancia explicada, como mostrado na Figura

5.26.
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Figura 5.26 — Teste Scree para andlise de componentes principais do local CT.

Para as cinco componentes principais foi aplicado o método de rotacdo varimax, que

forneceu os seguintes valores dos loadings apresentados na Tabela 5.32.
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Tabela 5.32 — Loadings das varidveis para cinco componentes principais (rotacao varimax
normalizada) — Local CT.

Varidvel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
3mPent 0,722811 0,081071 0,531799 -0,015911 0,155499
nHex 0,668247 0,011082 0,329008 0,191119  0,260269
mCPent 0,830888 -0,190645 0,331584 0,084511 0,246437
Bz 0,293592  0,184431 0,111330 0,008245 0,841454
CHex 0,814871 0,089220 -0,124188 0,235786 0,055381
2mHex 0,815198 0,120532 0,350186 0,027566 0,267834
3mHex 0,906155 0,119715 0,156892 0,018941 -0,004912
nHep 0,892638 0,038035 0,252116 -0,000266 0,238880
mCHex 0,882188 -0,189255 0,118336 -0,065112 0,271725
Tol 0,503304 -0,210691 0411713 0,102587 -0,050895
nOct 0,899305 -0,035452 0,313752 0,042193 0,095704
EtilBz 0,347523  0,097031 0,867199 0,087963 0,033472
m,p-Xil 0,769937 -0,414887 -0,143486 0,157176 -0,068493
Estir 0,245934 0,161883 0,086764 0,004707  0,756982
0-Xil 0,719277 -0,402764 -0,215232 0,167303 -0,071570
1,3,5-TMB  0,257375 -0,243007 0,728786 0,078873 0,178170
1,24-TMB 0,216909 -0,455080 0,188536 0,079165 -0,048637
nDec -0,073165 0,060869 -0,042033 0,121791 -0,012815
SO2 -0,190131 0,009892  0,244929 0,312733 -0,242588
MP -0,031648 0,204537 0,289473  0,150103  0,136177
NO2 0,178766  0,019650 0,106653 0,930127 0,015699
03 0,011115 0925947 -0,048811 0,052969 0,227258

Para este local, os resultados dos loadings das varidveis indicam que a maior parte dos
COV apresenta forte influéncia sobre a componente 1, mostrando que estes COV sdo
provenientes da mesma fonte, provavelmente veicular, devido a caracteristica urbana deste local
(centro de Campinas). Alguns outros COV apresentam também maior influéncia sobre as
componentes 3 e 5. Pode-se observar na Tabela 5.32 que existe uma influéncia da concentracdo
de NO, na CP 4.

Estes resultados também podem ser observados nos grificos dos loadings apresentados nas

figuras a seguir.
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O gréfico dos loadings para as componentes principais 1 e 2 (Figura 5.27a) mostra que para
o fator 1, as varidveis mais significativas sdo COV, principalmente os ndo aromadticos e para o
fator 2, COV e Os;. Pode-se observar a oposi¢do principalmente entre os COV e a radiacgao,
indicando que estes compostos participam das rea¢des fotoquimicas.

O dendrograma das varidveis para o local CT (Figura 5.29) mostra novamente os
parametros meteoroldgicos agrupados, indicando que estes possuem 0 mesmo comportamento.
Os poluentes NO, e SO, estdo agrupados com os COV aromadticos. A relacdo destes dois
poluentes principalmente com os xilenos, que sdo compostos muito reativos, indica que este local
sofre influéncia direta de fontes de emissdo. Como estd localizado no centro da cidade de
Campinas, indica-se que estas fontes sejam veiculares. Os demais COV apresentam-se em outro

grupo com bastante similaridade, mostrando que também sao provenientes das mesmas fontes de

€missao.
Método de Ward
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Figura 5.29 — Dendrograma das varidveis para o local CT.
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Os resultados apresentados a seguir referem-se a andlise de componentes principais e
andlise de agrupamentos dos dados das campanhas realizadas no local SQ. Na Tabela 5.33 sdo
apresentados os autovalores e a variancia explicada resultantes da andlise de componentes
principais. Utilizando o critério do autovalor igual a 1, vé-se que apenas as cinco primeiras
componentes principais sdo significativas e explicam aproximadamente 74% da variancia total

dos dados. O teste Scree (Figura 5.30) mostra este resultado graficamente.

Tabela 5.33 — Autovalores e variincia explicada das componentes principais — Local SQ.

Autovalor Variancia explicada Variancia acumulada
(%) (%)
1 | 8,325770 37,84441 37,8444
2 | 2,752095 12,50952 50,3539
3 | 2,118903 9,63138 59,9853
4 | 1,839891 8,36314 68,3485
S | 1,305851 5,93569 74,2841
6 | 1,105430 5,02468 79,3088
7 | 1,057834 4,80834 84,1172
8 | 0,682164 3,10074 87,2179
9 | 0,648138 2,94608 90,1640
10 | 0,537057 2,44117 92,6051
11 | 0,414539 1,88427 94,4894
12 | 0,261872 1,19033 95,6797
13 | 0,233172 1,05987 96,7396
14 | 0,180207 0,81912 97,5587
15 | 0,132196 0,60089 98,1596
16 | 0,114200 0,51909 98,6787
17 | 0,086332 0,39242 99,0711
18 | 0,071025 0,32284 99,3940
19 | 0,056521 0,25691 99,6509
20 | 0,028998 0,13181 99,7827
21 | 0,025491 0,11587 99,8986
22 | 0,022314 0,10143 100,0000
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Figura 5.30 — Teste scree para andlise de componentes principais do local SQ.

Os loadings das varidveis utilizando a rota¢do varimax normalizada para estas componentes

escolhidas sdo apresentados na Tabela 5.34.
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Tabela 5.34 — Loadings das varidveis para cinco componentes principais (rotacao varimax
normalizada) — Local SQ.

Varidvel CP1 CP2 CP3 CP 4 CP5
3mPent 0,240222  0,170230  0,071632  0,120808  -0,133005
nHex 0,660987  0,021507  0,040005  -0,021944  -0,008744
mCPent 0,382136  0,488322  0,026344  -0,052481  -0,006652
Bz 0,069135  -0,094485  0,952351  -0,003512  -0,008565
CHex 0,086656  0,257883  0,209732  0,311592  0,073726
2mHex 0,349469  0,127316  0,687943  0,127114  0,073763
3mHex 0,035933  0,173538  -0,069300  0,398690  -0,131318
nHep 0,274749  0,133246  0,159791 0,097128  -0,120991
mCHex 0,117376 ~ 0,211495  0,022785  0,796859  0,212911
Tol 0,721182  0,343699  0,069963  0,144207  0,152411
nOct 0,695962  0,307965  0,119684  0,085149  0,115373
EtilBz 0,880475 0,173146  0,170548  0,149732  0,117673
m,p-Xil 0,127330  0,768497  0,103363  0,186247  0,231668
Estir 0,378400  0,099353  -0,119544  0,186782  0,273107
0-Xil 0,347519  0,739616  0,057873  0,093783  0,217521
1,3,5-TMB 0,839369 -0,066422  -0,056642  0,025352  0,029138
1,2,4-TMB 0,197252  0,497823  0,046014  0,035807  0,170816
nDec 0,102835  -0,169598  0,059490  0,910949 -0,034764
SO, 0,305984  -0,047927 -0,528626 -0,125826  0,574594
MP 0,274722  -0,082657  0,032539  0,002297  0,156056
NO, 0,094735  0,096276  0,041684  0,108045  0,924579
O3 -0,006885  -0,834000 0,170836  0,183686  0,176492

Diferentemente dos casos anteriores, para este local ndo podem ser visualizadas influéncias
significativas de varios COV no mesmo fator. Isto pode ser devido a localizacdo deste ponto de
amostragem, que ndo apresenta influéncias diretas de emissao, seja veicular ou industrial. Para o
fator 2 é mostrada uma correlagdo inversa com o 0zonio.

Estes comportamentos pode ser observado nos graficos dos loadings das varidveis,
mostrados nas figuras a seguir. Pode-se observar que os loadings dos COV ndo aparecem tao
agrupados, bem como foi identificado para o local Joaquim Egidio (JE), indicando que também
neste local as emissdes sdo difusas. Ainda é possivel identificar a oposi¢c@o entre as concentragdes
de COV e os parametros meteoroldgicos, principalmente radi¢cdo indicando que os COV
participam de reacdes fotoquimicas. Também pode ser observada a oposi¢c@o entre a concentragao
de ozbnio e a umidade relativa. A concentracdo de ozonio € mais dependente dos parametros

meteoroldgicos, o que pode ser percebido pelas correlacdes mais significativas.
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Figura 5.31 — Gréficos dos loadings para as componentes principais: (a) 1 x 2 e (b) 1 x 3 — Local SQ.
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A andlise de agrupamentos pelo método de Ward e distincia tipo 1 — Pearson r apresentou o
melhor resultado entre as técnicas disponiveis. O dendrograma apresentado na Figura 5.33 mostra
que os COV estdo dispostos em um grande grupo, mostrando que nao existe influéncia direta de
fontes, e outro grupo com os parametros meteroldgicos e o ozonio. Estes resultados corroboram
os resultados obtidos pela técnica de andlise de componentes principais, mostrando que neste
local as concentragdes de COV encontradas podem ser provenientes de diversas fontes e até

mesmo de outras regides, uma vez que esté situada a montante da regido urbana de Campinas.

Método de Ward
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Figura 5.33 — Dendrograma das varidveis para o local SQ.

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos a partir da andlise de componentes
principais e anélise de agrupamento para os resultados das campanhas do local BR.

Na Tabela 5.35 sdao apresentados os resultados dos autovalores e da variincia explicada
pelas componentes principais, mostrando que apenas as seis primeiras componentes sdo

significativas e explicam aproximadamente 76% da variancia total dos dados.
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Tabela 5.35 — Autovalores e variancia explicada das componentes principais — Local BR.

Autovalor Variancia explicada Variancia acumulada
(%) (%)
1 | 9,613809 43,69913 43,6991
2 | 2,614089 11,88222 55,5814
3 | 2,079190 9,45087 65,0322
4 | 1,354731 6,15787 71,1901
5 | 1,163695 5,28952 76,4796
6 | 0,984247 4,47385 80,9535
7 | 0,896818 4,07645 85,0299
8 | 0,796274 3,61943 88,6493
9 | 0,604912 2,74960 91,3989
10 | 0,462749 2,10341 93,5023
11 | 0,336451 1,52932 95,0317
12 | 0,251210 1,14186 96,1735
13 | 0,221704 1,00775 97,1813
14 | 0,196056 0,89116 98,0724
15 | 0,180071 0,81851 98,8909
16 | 0,097160 0,44163 99,3326
17 | 0,057702 0,26228 99,5949
18 | 0,036010 0,16368 99,7585
19 | 0,028603 0,13001 99,8886
20 | 0,011826 0,05375 99,9423
21 | 0,009866 0,04485 99,9872
22 | 0,002826 0,01285 100,0000

Este resultado € apresentado graficamente pelo teste Scree na Figura 5.34.
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Figura 5.34 — Teste scree para andlise de componentes principais do local BR.

Os loadings das varidveis apresentados na Tabela 5.36 mostram que este local apresenta
influéncia da maioria dos COV nas cinco primeiras componentes principais. Também apresenta

influéncia de material particulado na componente 2 e do 0z6nio na CP 4.
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varimax normalizada) — Local BR.

Tabela 5.36 — Loadings das varidveis para cinco primeiras componentes principais (rotagao

Varidvel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
3mPent 0,537295 0,239015 0,513570 0,180430 0,219557
nHex 0,928418 0,073016 0,260729 0,092423  0,053928
mCPent 0,906548 0,124375 0,278595 0,063686 -0,030965
Bz 0,100375 -0,054419 0,566970 0,110070 -0,057861
CHex 0,677162 0,136178 -0,379256 0,109798 -0,191029
2mHex 0,940551 0,095586 0,271695 0,060410 0,077348
3mHex 0,968545 0,014892 0,014298 0,033900 0,073285
nHep 0,948753 0,038868 0,125150 -0,029513 0,097799
mCHex 0,918112 0,044083 0,030329 -0,080226 0,228988
Tol 0,698829 0,553718 -0,148912 -0,207073 0,075062
nOct 0,788026 0,230671 -0,273838 -0,221018 0,261590
EtilBz 0,001708 0,823279 -0,011403 -0,102032 0,278191
m,p-Xil 0,718448 0,053852 -0,244291 -0,306714 0,185592
Estir 0,024757  0,297203 0,507708 -0,386425 -0,068549
0-Xil 0,703060 0,238084 -0,440851 -0,296610 -0,042335
1,3,5-TMB  0,174715  0,742207 0,270602 0,007724  0,309691
1,24-TMB 0,470965 0,390360 -0,361480 -0,249003 0,481444
nDec 0,053931 0,178467 0,058389 -0,123942 0,886254
SO, 0,286341 0,209805 -0,335884 0,429934  0,559145
MP 0,044910 0,790054 -0,052112 0,140016 -0,075374
NO, 0,416896  0,467098 -0,085925 0,340849 0,036717
Os; -0,149069 0,082061 0,152664 0,770290 -0,110861

Este comportamento também pode ser observado nos gréficos dos loadings das varidveis

(Figura 5.35), como descrito anteriormente.
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Figura 5.35 — Graficos dos loadings para as componentes principais: (a) 1 x 2 e (b) 1 x 3 — Local BR.
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Figura 5.36 — Graficos dos loadings para as componentes principais: (a) 1 x4 e (b) 1 x 5 — Local BR.
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Para as cinco primeiras componentes principais pode-se observar que existe um
agrupamento entre os COV, embora ainda meio disperso nos gréificos dos loadings para as
componentes 1 e 2, e 1 e 3 (Figura 5.35). Também € possivel observar o agrupamento dos
parametros meterolégicos, incluindo o ozodnio, e a correlagdo inversa com os COV. Este
comportamento pode indicar que as concentragdes de COV sdo reduzidas com fatores, como
radiacdo, umidade e temperatura, e podem favorecer a formacdo do 0zodnio troposférico.

O dendrograma das varidveis para o local BR € mostrado na Figura 5.37.
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Figura 5.37 — Dendrograma das varidveis para o local BR.

Os COV e os demais poluentes encontram-se aglomerados em um grande grupo. O outro
grupo é composto pelos pardmetros meteorolégicos e o ozdnio, repetindo o comportamento
encontrado nos outros locais. Dentro do grupo dos poluentes destaca-se um grupo com alguns
COV aromadticos, NO,, SO, e material particulado. Estes compostos indicam produtos de
combustdo e podem representar também as emissdes industriais que influenciam este local,

principalmente com relag@o a evaporagdo de produtos de refino de petrdleo.
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De forma geral, os resultados obtidos na segunda fase do monitoramento passivo
confirmaram os resultados anteriores da primeira fase para estes locais.

Nesta etapa, o local que apresentou a menor concentracdo média de todo o periodo foi JE
(10,8 pg m™), como esperado, pois a situacdo deste local € a montante a regido urbana de
Campinas com relacdo a direcao predominante do vento na regido. O local RF apresentou a maior
concentracdo média do periodo, igual a 45,6 pug m>, porém estas emissdes sdo
predominantemente industriais e se referem as emissoes diretas de fontes. Para os demais locais
monitorados com predomindncia urbana, o local CT apresentou a maior concentracio média
(23,8 pg m™). Para o local BR foi encontrada concentragio média de COV igual a 19,8 pg m™,
que foi um pouco abaixo da concentra¢ido encontrada no centro de Campinas. Embora este local
aparentemente ndo tenha emissdes diretas de fontes, a concentracdo ndo se apresenta tao baixa,
pois possivelmente este local receba poluentes de transporte da regido urbana de Campinas. O
local SQ apresentou concentragdo média igual a 13,4 pg m>, que foi relativamente baixa quando
comparada a concentracdo de JE, por sua maior proximidade da regido urbana. No entanto, o
local JE também pode estar sujeito a emissdes de outras regidoes, que ndo da RMC. Estes
resultados corroboram os resultados obtidos no estudo de dispersdo, no qual a pluma de
hidrocarbonetos estd mais concentrada sobre a regido urbana, principalmente no centro de
Campinas e também apresenta concentragdes mais elevadas na regido da refinaria.

Para uma andlise mais profunda dos resultados obtidos nesta etapa do monitoramento foram
utilizados métodos quimiométricos, como andlise de componentes principais e andlise de
agrupamento aglomerativo. Estas andlises mostraram que os COV apresentam correlacoes
significativas uns com os outros, indicando que sdo provenientes das mesmas fontes de emissao.
Também foi observado que os poluentes NO, e MP apresentam boa correlacio e sdo provenientes
das mesmas fontes de emissdo que, por sua vez, sdao diferentes das fontes de emissdao de COV.
Isto indica que ocorre também a contribui¢do de emissdes evaporativas de COV, que foram
detectadas nos dados de monitoramento, mas que ndo foram computadas no inventdrio de
emissdes, mostrando que estas emissdes ndo podem ser desprezadas. Outra correlacdo
significativa observada foi da concentragdo de o0zOnio com radiacdo solar, temperatura e
velocidade do vento, mostrando que a formacgdo do ozonio troposférico nos locais estudados é
mais dependente de condi¢des meteoroldgicas do que das concentragdes dos seus precursores,

COV e NOa.
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5.5 CONCLUSOES

Com relacdo a etapa de monitoramento passivo de COV foram obtidas as seguintes

conclusoes:

A utilizacdo da técnica de monitoramento passivo com tubos adsorventes mostrou-se
vantajosa, do ponto de vista logistico e de operagao, no estudo de uma regido extensa, como a
RMC.

A primeira fase do monitoramento foi realizada em dez locais e mostrou que as emissdes
predominantes em todos os locais amostrados € veicular, exceto para o local RF (refinaria de
petréleo), no qual a predominéncia ¢ de emissdes industriais e onde foi encontrada a maior
concentracdo média dos COV estudados. Dos locais de influéncia veicular, a maior
concentracdo média foi encontrada no local AB, situado pr6ximo de uma avenida de trafego
intenso de Campinas. A menor concentragdo média encontrada foi no local LM, o mais
distante da regido urbana de Campinas. Em todos os locais o composto encontrado em maior
abundancia foi o tolueno e os BTEX corresponderam a, no minimo, 39% dos COV estudados
(valor encontrado no local BL).

Também foram observadas caracteristicas similares com relacdo ao perfil de COV e a
influéncia de fontes de emissdes entre alguns locais. Os locais AB, VU, CT, IAC e BL
apresentaram concentracdes elevadas e foi observado um cardter tipico de emissoes
veiculares e locais proximos as fontes de emissdao. Os locais JE, SQ e LM, ao contrério,
apresentaram concentracoes mais baixas e locais mais afastados de fontes de emissao.

Para anélise estatistica dos resultados desta primeira fase do monitoramento foi aplicada a
técnica de matrizes de correlacdo para as variaveis: concentracoes de COV, NO,, SO,, MP e
O3, velocidade do vento, temperatura e umidade do ar, radiacdo global e radiacdo UV. Para
todos os locais foram observadas correlagdes significativas dos COV entre si, indicando que
eles sdo provenientes das mesmas fontes de emissdo. Também foram observadas algumas
correlagdes entre COV e parametros meteoroldgicos, como radiagdo e velocidade do vento.
Foram escolhidos cinco locais com diferentes caracteristicas, como localizacdo e
concentracoes e perfil de COV, para dar continuidade ao trabalho de monitoramento: JE, CT,

SQ, BR ¢ RF.
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A segunda fase do monitoramento passivo mostrou que o local RF continuou apresentando a
maior concentracdo média de COV. Dentre os demais locais, a concentracdo média mais
elevada foi encontrada no local CT, correspondente ao centro de Campinas, € a menor no
local JE. Novamente o composto encontrado em maior abundancia foi o tolueno (no minimo
21%) e os BTEX corresponderam a, pelo menos, 41% do total de COV estudados.

Para anélise estatistica dos resultados da segunda fase foram utilizadas as técnicas de andlise
de componentes principais e anélise de agrupamento aglomerativo. De forma geral, os locais
JE, CT, SQ e BR tiveram os COV como varidveis com correlagdes mais significativas,
indicando que eles s@o provenientes da mesma fonte de emissdo. Além disso, a concentragdo
de ozdnio apresenta mais similaridade com os pardmetros meteoroldgicos, indicando que a
formacgao do ozdnio é mais dependente destas condic¢des, principalmente da radiacdo solar. A
velocidade do vento também € outro fator que favorece a formagdo do 0zonio: quanto menor
a velocidade favorece-se as condi¢des de maior estabilidade atmosférica, aumentando as

reacOes fotoquimicas.
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6. ANALISE GERAL DOS RESULTADOS

Nesta secdo sdo apresentadas as andlises de todas as etapas constituintes deste trabalho.

A etapa do inventdrio de emissdes mostrou que o tipo de veiculo predominante na regido €
de automoveis, principalmente movidos a gasolina, que sdo os maiores contribuintes para as
emissoes veiculares de CO e HC. Para as emissdoes de NOx e MP a maior participacdo é de
veiculos pesados. A comparacao dos resultados deste trabalho com o inventdrio de emissdes da
CETESB mostra que a metodologia utilizada neste trabalho nio é tdo conservadora e fornece
resultados mais realistas. Verificou-se ainda que as emissdes veiculares sdo responsdveis por
mais de 80% das emissdes totais de CO, HC e NOx da Regiao Metropolitana de Campinas, o que
estd de acordo com resultados obtidos em outras regides metropolitanas do pais. Na Regido
Metropolitana de Sdo Paulo as emissdes veiculares sdo responsaveis por 97% das emissoes de
CO e de HC, 96% das emissoes de NOx e 40% das emissdes de MP (CETESB, 2009). Segundo a
Fundacao Estadual de Engenharia do Meio Ambiente — FEEMA (2004), na Regido Metropolitana
do Rio de Janeiro, as fontes moveis sdo responsaveis por 77% das emissoes totais dos principais
poluentes atmosféricos (CO, HC, NOx, MP;y e SO,). Finalmente, os resultados do inventério
servem como base para medidas de mitigacdo de emissdes em regides urbanas, além de
planejamento de programas de inspecdo e manuten¢do periddica de veiculos. Neste estudo, as
estimativas de emissdes foram utilizadas como dados para a realizacdo do estudo de dispersao
dos poluentes na atmosfera.

A partir das emissdes estimadas no inventario foi possivel realizar o estudo de dispersdao
dos poluentes atmosféricos na regido de estudo. Foram levadas em consideracdo as emissdes de
fontes fixas (industriais) e de fontes moveis (veiculares). As emissoes veiculares totais calculadas
no inventdrio foram distribuidas nas principais vias publicas da regido urbana de Campinas na
forma de fontes linha. O estudo de dispersao mostrou que a pluma de CO apresenta maiores
concentracdes sobre a regido urbana, mas se difunde sobre toda a regido, indicando a propria
caracteristica de emissdo deste poluente. Para material particulado as simulacdes mostram que
existe uma pluma concentrada sobre a regido urbana, bem como sobre determinadas fontes
industriais localizadas a noroeste de Campinas. As concentragdes de HC e NOx por sua vez sdo
maiores na regido proxima a refinaria de petrdleo, indicando que para estes poluentes as maiores

contribuicdes sao desta atividade industrial. A dispersdo da pluma de hidrocarbonetos auxiliou a
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selecdo dos locais de monitoramento passivo de COV, levando em consideracdo também a
direcdo predominante de vento na regido (sudeste-noroeste). Inicialmente foram escolhidos dez
locais para a realizagdo da etapa de monitoramento.

Os resultados obtidos no inventdrio de emissdes e no estudo de dispersdo foram
corroborados pelos dados obtidos no monitoramento, mostrando que estas técnicas podem ser
utilizadas nas estimativas de emissdes e na predi¢do da dispersdo das plumas de poluentes
atmosféricos.

Os resultados do monitoramento passivo apontaram boas correlagdes diretas entre os COV
e dos parametros meteorolégicos com a concentracio de ozodnio. Para todos os locais
monitorados, tanto na primeira quanto na segunda fase, o COV encontrado em maior abundancia
foi o tolueno e os BTEX correspondem a, no minimo, 36% do total de COV estudados. A maioria
dos locais estd situada em regido urbana; por esta razdo, as principais fontes de emissdo de COV
sdo os veiculos.

Na primeira fase do monitoramento de COV, os locais apresentaram concentracdes médias
dos COV entre 10,6 e 45,7 pg m'3, sendo que a maioria destes possui caracteristica urbana, ou
seja, as principais fontes de emissdo sdo veiculares. Um pardmetro que pode ser utilizado para
estimar se as fontes predominantes sdo ou nio veiculares € a razao entre benzeno e tolueno. Se as
razdes B:T estiverem entre 0,2 e 0,5, as amostras podem ser consideradas predominantemente de
emissoes veiculares (GEE e SOLARS, 1998). Neste trabalho, as razdes B:T obtidas ficaram entre
0,2 e 0,6, exceto para o local Abolicdo (AB), que apresentou razdo igual a 0,14 indicando que
para todos os demais locais a polui¢do referente a COV € devida predominantemente a emissdes
veiculares (Tabela 6.1). Para o local AB a menor razdo encontrada para B:T pode confirmar a
presenca de outras fontes de emissdo de COV, como postos de abastecimento de veiculos. O
valor B:T para o local RF foi igual a 0,47, o que pode ser considerado como emissdes
predominantemente veiculares. No entanto, devido as caracteristicas do local, sabe-se que as
emissdes predominantes sdo de origem industrial, porém com um perfil de COV semelhante as
emissodes veiculares por tratar-se de uma refinaria de petréleo. O local LM apresentou a menor
concentracdo dos COV estudados e razdo B:T igual a 0,44 indica que, mesmo sendo uma regiao

mais distante de centros urbanos, a caracteristica da poluicdo no local € veicular.
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Tabela 6.1 — Razdes entre benzeno e tolueno (B:T) e entre xilenos e etilbenzeno (X:E) para os
locais monitorados na 1* fase.

Razao JE AB VU CT SQ
B:T 0,35 0,14 0,29 0,37 0,55
X:E 1,10 1,56 1,95 2,01 1,48

IAC BR LM RF BL
B:T 0,56 0,42 0,44 0,47 0,41
X:E 1,77 1,17 1,20 2,71 1,45

A razdo entre xilenos e etilbenzeno pode ser um indicativo do envelhecimento fotoquimico
da pluma (GEE e SOLARS, 1998). Quanto maior esta razdo, ou seja, quanto maior a
concentracdo de xilenos, menor serd a idade da pluma e o local estard préximo as fontes de
emissdo. Isto se deve a maior reatividade fotoquimica dos xilenos com relacdo ao etilbenzeno.
Para todos os locais estudados a razdo X:E encontrada foi maior que 1,0, indicando que os locais
estdo relativamente préximos as fontes de emissdo, como mostrado na Tabela 6.1. Alguns locais,
como JE, SQ, BR, LM e BL apresentaram razdes entre 1,0 e 1,5, confirmando as caracteristicas
destes locais, que ndo estdo sob influéncia direta de fontes de emissdo, mas sofrem influéncia de
transporte de poluentes de outras regioes. Outros locais, como AB, VU, CT e IAC apresentaram
razdes superiores a 1,5, indicando que estdo mais proximos das fontes de emissdo, ou seja,
apresentam pluma pouco envelhecida. No local RF foi encontrado o maior valor da razdo X:E
(2,71), confirmando a influéncia direta das fontes de emissodes industriais. O local JE apresentou a
menor razdo X:E (1,10), sugerindo que este local estd mais afastado das fontes de emissao. Como
este local apresentou baixa concentracdo média de COV, isto pode indicar que este local sofre
influéncia de transporte de regides mais distantes, como Jundiai e Sao Paulo (distancia superiores
a 30 km).

A Tabela 6.2 apresenta todas as correlagdes entre os BTEX. Para a maioria dos locais as
correlacdes entre tolueno e etilbenzeno (T:E) e entre tolueno e xilenos (T:X) mostraram-se
significativas a um nivel de 85% de confianga, indicando que estes trés compostos sao
provenientes das mesmas fontes de emissdo. Para a maioria dos locais, as correlagcdes de tolueno,
etilbenzeno e xilenos com o benzeno ndo se mostrou significativa, indicando que o benzeno
encontrado na maioria dos locais pode ser predominantemente de transporte, pois devido a sua
menor reatividade fotoquimica pode ser transportado para regides mais distantes. Outra hipdtese
¢ da formacgdo do benzeno como artefato da degradacdo da resina utilizada na amostragem, que
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gera dividas sobre as reais concentragdes de benzeno presentes na atmosfera. Os locais VU e CT
ndo apresentaram nenhuma correlacdo significativa entre os BTEX, indicando que estas
localidades sofrem influéncia de fontes diversas, ndo podendo ser identificada nenhuma fonte
comum entre estes compostos. Os locais SQ e LM apresentaram apenas uma correlagdo
significativa (T:E e B:X, respectivamente), indicando que estas duas localizacdes sofrem
influéncias de fontes diversas. Isto pode ocorrer devido a maior distincia destes locais das fontes
de emissdo, de forma que a pluma de poluentes € mais envelhecida e estd bem mais misturada,

ndo podendo ser identificada uma fonte comum dos BTEX.

Tabela 6.2 — Correlacoes entre BTEX para os locais monitorados na 1? fase.

Estatistica| JE AB VU CT SQ
BT R? 0,5903 0,7490 0,0226 0,0138 0,0114
] p-valor | 0,1291 0,0012 0,7761 0,7463 0,7686
B-E R® 0,8792 0,2157 0,1827 0,0000 0,0097
] p-valor | 0,0185 0,1763 0,3979 0,9991 0,7863
B:X R® 0,6747 0,5475 0,0052 0,2529 0,0385
’ p-valor | 0,0882 0,0144 0,8917 0,1385 0,5867
TE R® 0,6655 0,4268 0,1934 0,2676 0,7252
' p-valor | 0,0922 0,0405 0,3829 0,1257 0,0018
T-X R? 0,9154 0,3884 0,2061 0,1015 0,0458
' p-valor | 0,0107 0,0542 0,3658 0,3696 0,5528
B:X R? 0,8487 0,0194 0,2210 0,0014 0,0001
] p-valor | 0,0262 0,7014 0,3468 0,9170 0,9810
Estatistica| IAC BR LM RF BL
BT R? 0,0264 0,0215 0,0210 0,4470 0,2869
' p-valor | 0,7006 0,6858 0,6897 0,2173 0,2733
BE R? 0,0103 0,0000 0,0000 0,6992 0,2449
] p-valor | 0,8113 0,9983 0,9994 0,0776 0,3183
B-X R? 0,0000 0,0014 0,3974 0,2875 0,1047
] p-valor | 0,9885 0,9182 0,0507 0,3516 0,5316
TE R® 0,8493 0,7386 0,0315 0,8959 0,9125
] p-valor | 0,0011 0,0014 0,6239 0,0147 0,0030
T:X R® 0,6954 0,2905 0,0600 0,8902 0,8507
’ p-valor | 0,0101 0,1079 0,4953 0,0160 0,0088
B:X R® 0,4517 0,2570 0,0798 0,6680 0,9586
’ p-valor | 0,0679 0,1348 0,4290 0,0911 0,0007
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Durante a segunda etapa do monitoramento o local RF também apresentou a maior
concentracdo média dos COV estudados e o local JE, a menor. Foi possivel observar que existem
diferencas nas concentragcdes de COV das campanhas realizadas em meses frios (junho a
setembro) e meses quentes (outubro a dezembro). As concentracoes médias dos meses frios
foram maiores para todos os locais, exceto JE, conforme mostrado na Tabela 6.3. Isto mostra que
para os outros quatro locais, as condi¢des de maior estabilidade atmosférica prejudicam a
dispersao dos poluentes, fazendo com que as concentracdes encontradas sejam maiores. Durante
os meses frios a menor concentracao encontrada foi no local JE. No periodo de meses quentes a
menor concentragdo média foi encontrada no local SQ. De todos os locais, RF apresentou as
maiores concentracdes médias tanto para meses quentes quanto para meses frios, como esperado.

Em &reas predominantemente urbanas, o local CT apresentou as maiores concentracdes médias

de COV.

Tabela 6.3 — Concentracdes médias dos COV estudados, em pg m~, dos locais monitorados na
segunda fase.

Local
JE CT SQ BR RF
Periodo ¢ 3 ¢ 3 ¢ 3 ¢ 3 ¢ 3
(ugm™) (g m™) (ng m™) (ugm™) (ugm™)
Todo 10,8 23,8 13,4 19,8 45,6
Meses Frios (jun-set) 10,7 28,6 17,0 27,1 51,4
Meses Quentes (out-dez) 10,9 20,1 10,5 14,0 39,8

Em todos os locais estudados o composto encontrado em maior abundancia foi o tolueno,
correspondendo a, no minimo, 22% do total de COV (local JE). Além disso, os BTEX
representam a maior parte dos COV encontrados em todos os locais: JE — 50%; CT — 53,5%; SQ
—54%; BR — 52% e RF — 41%.

Também foram observadas a razdo entre benzeno e tolueno, que indica se as emissdes da
pluma sdo predominantemente veiculares (tipicamente para valores entre 0,2 e 0,5) e entre
xilenos e etilbenzeno, que indica o envelhecimento da pluma. Os resultados sdao mostrados na

Tabela 6.4.
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Tabela 6.4 — Razdes entre benzeno e tolueno (B:T) e entre xilenos e etilbenzeno (X:E) para os
locais monitorados na segunda fase.

Local
Razdo JE CT SQ BR RF
B:T 0,37 0,22 0,35 0,25 0,20
X:E 2,00 3,23 2,40 1,99 4,01

A razdo B:T mostra que a maioria dos locais apresenta caracteristicas de emissoes
predominantemente veiculares. Os valores de B:T obtidos para JE e SQ s@o um pouco maiores
que dos demais locais, sendo que eles também apresentaram as menores concentracdes médias de
COV e ndo possuem influéncia direta de fontes, de forma que os poluentes encontrados sdo
basicamente provenientes de transporte. Os outros locais apresentam razao B:T menor ou igual a
0,25, indicando que nestes locais existem outras fontes de emissoes além das veiculares, como
emissdes evaporativas de combustiveis e de solventes. Também tem relevancia a formacdo do
benzeno como artefato de degradagdo da resina. O local BR fica préximo de grandes inddustrias,
inclusive da refinaria de petréleo, e de pontos de distribuicdo de combustivel, mas apresenta o
perfil caracteristico de emissdes veiculares. Novamente o local RF apresentou B:T que indica
predominancia veicular, mas isto pode ser explicado pela similaridade entre as emissdes de
veiculos com as emissdes da refinaria.

Com relacao a razao X:E, os locais JE e BR apresentaram o menor valor (aproximadamente
2,0), ou seja, ambos apresentam pluma mais envelhecida, como esperado, sendo que JE € o mais
distante de fontes de emissdo. Este comportamento também era esperado para o local BR, uma
vez que ele também estd mais afastado das fontes de emissdo. O local SQ apresenta-se mais
proximo de fontes de emissdo (X:E = 2,40) do que o local BR (X:E = 2,00), mas apresentou
concentracdes menores. Isto pode ser devido a diferentes fontes que influenciam cada local. O
local SQ recebe predominantemente emissdes da regido urbana de Campinas. O local BR, por sua
vez, recebe as emissdes de Campinas mais as emissdes de fontes industriais de Paulinia,
resultando em maior concentracdes médias de COV. Os locais CT e RF estdo localizados muito
proximos as fontes de emissao, como mostra a razdo X:E igual a 3,23 e 4,01, respectivamente,
apresentando pluma muito pouco envelhecida. Nestes locais também foram encontradas as
maiores concentracdes médias de COV dos locais monitorados.

As concentragdes obtidas neste trabalho também foram comparadas com dados da literatura

para outros locais (Tabela 6.5 e Tabela 6.6), mostrando que os resultados obtidos estdo coerentes
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com valores encontrados em outros trabalhos. Além disso, as concentra¢des encontradas na RMC
sd0 menores que as encontradas em Sdo Paulo e sdo mais parecidas com cidades com menos
habitantes ou com caracteristicas suburbanas. Isto pode ser devido a menor quantidade de fontes
de emissdo (veiculares e industriais) e também ao regime favordvel de ventos na regido, que
auxilia a melhor dispersdo dos poluentes atmosféricos. No Brasil, a frota veicular tem grande

participacdo de veiculos movidos a etanol, o que também reduz as emissdes de COV.
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Tabela 6.5 — Comparacio das concentracdes de COV, em pg m™, deste trabalho com referéncias da literatura.

Tarragona
Tarragona Tarragona (ES) Tarragona Tarragona
Fives Caracas Quito Santiago (ES) (ES) Centro (ES) (ES)

Composto JE CT SQ BR RF (FR)' (VEY’ (EQ)Y (CH)® Centro° Comercial’ histérico’ Industrial’ Refinaria’

3mPent 0,493 0,529 0,256 0,441 1,944 0,58

nHex 0,727 1,232 0,569 1,013 3,628 0,88 18,8 23
mCPent 0,499 0,769 0,315 0,598 2,766
Bz 0,571 0,788 0,638 0,746 1,491 2,72 14,2 5 14,8 14,3 7,1 2,2 3,0 3,3

CHex 0,548 0,333 0,167 0,864 1,955
2mHex 0,478 0,662 0,312 0,540 2,183
3mHex 0,342 0,596 0,290 0,523 2,093

nHep 0,482 1,084 0,530 1,011 4,435 0,63 10,5 33 13,3

mCHex 0,156 0,548 0,484 0,566 2,636

Tol 2,187 6,635 3,315 5,609 12,758 9,53 289 152 298 90,0 19,3 9,6 7,8 8,3
nOct 0,337 0,751 0,440 0,740 1,823 0,25

EtilBz 0,662 0,822 0,512 0,914 1,167 1,23 5 2,2 6,5 13,9 3,5 2.9 6,0 7,0
m,p-Xil 0,879 2,401 1,110 1,487 3,127 3,36 164 6,4 25,2 40,2 9,9 7,3 3,6 4,8
Estir 0,300 0,479 0,257 0,499 0,935 2.9 0,5 0,7 4,7 8,2
0-Xil 0,385 0,996 0,432 0,624 1,539 1,18 5,7 2 8,9 14,6 3,3 1,9 1.4 8,2
,}’13[’]53_ 0,216 0,396 0,168 0,238 0,402 0,38 33 4,7 2,6 0,6 0,6 0,2 0,3
"}’13/1’%_ 0,787 1,809 0,639 1,011 2,184 1,07 8,8 2,3 1,7 0,8 1,8
nDec 0,350 0,362 0,392 0,307 0,537

"BORBON et al., 2003.
’GEE e SOLARS, 1998.
SRAS et al., 2007.

216



Tabela 6.6 — Comparagao das concentracdoes de COV, em ppbv, deste trabalho com referéncias da literatura.

Sio Paulo Sao Re§earch O Hong Hong ggﬁg Hong Kong
JE CT SQ BR RF . 1 Paulo Triangle Nashville® Kong Kong (Suburbano

Canisters bos'  Park. (Rural)2 (Urban0)2 (Suburbano 2)2
Composto Tubos 1)°
3mPent 0,103 0,166 0,091 0,139 0,603
nHex 0,147 0,370 0,169 0,318 1,071 2,0 0,2 0,2
mCPent 0,110 0,255 0,109 0,216 0,971
Bz 0,171 0,302 0,249 0,262 0,500 2,6 2,5 0,4 0,5 0,402 0,417 0,464 0,731
CHex 0,114 0,103 0,045 0,269 0,620
2mHex 0,080 0,173 0,082 0,146 0,588
3mHex 0,097 0,153 0,073 0,140 0,571
nHep 0,099 0,284 0,143 0,276 1,060 1,2 0,1 0,0
mCHex 0,060 0,150 0,168 0,169 0,672
Tol 0,540 1,876 0,923 1,555 3,300 9,0 15,1 0,4 0,7 1,033 2,765 2,265 4,34
nOct 0,061 0,172 0,100 0,168 0,400 1,0 0,0 0,0
EtilBz 0,139 0,232 0,143 0,248 0,312 2,0 3,5 0,1 0,1 0,123 0,395 0,346 0,545
m,p-Xil 0,215 0,658 0,302 0,408 0,918 4,6 7,8 0,2 0,3 0,157 0,703 0,489 0,93
Estir 0,074 0,135 0,074 0,136 0,264 0,7 1,6 0,1 0,0
o-Xil 0,120 0,267 0,120 0,173 0,420 1,5 2.4 0,1 0,1 0,057 0,222 0,163 0,306
1,3,5-TMB 0,052 0,090 0,040 0,052 0,093 0,7 0,0 0,1
1,2,4-TMB 0,169 0,404 0,143 0,228 0,447 2,3 1,6 0,2
nDec 0,059 0,067 0,048 0,063 0,109 0,3 0,1 0,0

'COLON et al., 2001.
2GUO et al., 2007.
SBADOL et al., 2008.

217



7. CONCLUSOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseado na andlise dos resultados deste trabalho foi possivel obter as seguintes conclusoes:

¢ O inventério de emissdes e o estudo de dispersdo constituiram etapas importantes do trabalho
que possibilitaram o conhecimento prévio da regido a partir de estimativas e simulacdes, que
foram posteriormente corroboradas pelos resultados do monitoramento de COV.

¢ O monitoramento de COV utilizando a técnica de amostragem passiva possibilitou o
conhecimento das concentracdes deste tipo de poluente na Regido Metropolitana de
Campinas. Dentre as técnicas de amostragem disponiveis, optou-se pela utilizacdo de tubos
preenchidos com resina Tenax TA e exposi¢do passiva, a qual se mostrou uma técnica
adequada para a amostragem de COV, além de ser de ficil manutencdo, utilizacdo,
preparacdo e portabilidade, o que também facilita a logistica de amostragem, permitindo a
abrangéncia de maior drea de monitoramento.

e A utilizagdo da técnica de dessor¢do térmica acoplada a cromatografia gasosa para andlise
das amostras e obtencao das curvas analiticas forneceu bons resultados, alta reprodutibilidade
e baixos limites de detec¢do, fatores muito importantes, principalmente no caso deste estudo,
nos quais as concentragdes sao muito baixas (na faixa de ppb).

® O monitoramento de COV mostrou que os principais compostos encontrados em atmosferas
urbanas correspondem aqueles tipicos de emissdes de combustiveis, principalmente por
emissodes veiculares, como n-hexano, metilciclopentano, n-heptano, metilcicloexano, tolueno,
m,p-xileno, e produtos de combustdo, como NOx, SO, e MP.

® Os locais amostrados na primeira fase do monitoramento apresentaram caracteristicas
semelhantes entre si, principalmente relacionadas ao perfil de trafego de veiculos de cada
local e da distancia das fontes de emissdo. Foi possivel observar que os locais mais distantes
de regides urbanizadas, como Limeira (LM), Joaquim Egidio (JE), Sao Quirino (SQ) e Parque
Brasil 500 (BR) apresentaram as menores concentracdes de COV, bem como caracteristicas
de poluentes de transporte (apontado pelo parametro X:E). O local de monitoramento da
refinaria de petréleo (RF) apresentou as maiores concentragdes de todos os locais amostrados
e pluma muito pouco envelhecida (elevada razdo X:E) por apresentar influéncia direta de

fontes de emissao.
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Os dados desta primeira fase de monitoramento foram analisados estatisticamente pelo
método de matrizes de correlacdo. Esta técnica € simples, de ficil execuc¢do e interpretacdo, e
pode ser utilizada como andlise estatistica preliminar. Os resultados mostraram que, de forma
geral, em todos os locais existem correlagdes significativas dos COV entre si, indicando que
eles sdo provenientes da mesma fonte de emissdo. Também foram apresentadas algumas
correlagdes importantes de COV com parametros meteroldgicos, como radiacdo e velocidade
do vento.

Outra conclusdo obtida a partir da andlise dos resultados da primeira fase do monitoramento
foi com relacdo as similaridades das concentracdes e dos perfis de COV apresentados por
alguns locais de monitoramento, de forma que foram selecionados os locais JE, CT, SQ, BR e
RF para a continuidade do trabalho de monitoramento.

A segunda fase do monitoramento foi realizada em 5 locais da RMC, dos quais o local RF,
situado na Refinaria de Paulinia (REPLAN), apresentou as maiores concentracoes de COV,
confirmando o resultado obtido na primeira fase. Dentre os outros quatro locais, o local que
apresentou maiores concentragdes de COV de influéncia urbana foi CT, situado no centro de
Campinas. Nesta etapa, a menor concentracdo de COV foi encontrada no local Joaquim
Egidio (JE).

A utilizacdo de métodos quimiométricos para analisar os dados das campanhas de
monitoramento de COV se mostrou de grande utilidade para avaliar estatisticamente dados
com muitas varidveis. Neste estudo foram utilizadas as técnicas de andlise de componentes
principais e andlise de agrupamento aglomerativo.

O local JE, situado em Joaquim Egidio, representa uma regido mais afastada do centro urbano
de Campinas, na qual foram observadas as menores concentracdes médias de COV.
Observou-se também que o parametro B:T indica que as emissdes sdo predominantemente
veiculares e o pardmetro X:E indica que a pluma € envelhecida. Isto é devido a localizacdo
deste ponto a montante da regido urbana de Campinas, mostrando que este local ndo
apresenta grande influéncia da polui¢do desta cidade. Porém, recebe emissdes de locais mais
distantes, como Jundiai e Sao Paulo.

Os locais SQ e BR, situados no bairro Sdo Quirino e Parque Brasil 500, respectivamente, sdo

locais que também apresentam concentracdes mais baixas de COV, devido a menor presenca
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de fontes de emissdo. O local SQ apresenta-se mais proximo das fontes de emissdo (maior
razdo X:E), representando a menor distancia da regido urbana, mas apresentou concentracdes
menores de COV. O local BR apresenta pluma mais envelhecida e, apesar da proximidade
das fontes industriais, apresenta maior influéncia das emissdes de transporte de Campinas,
indicado pela predominancia veicular.

O local CT, situado no centro de Campinas, possui forte influéncia de emissdes veiculares,
representando um local tipicamente urbano, e mostrou a maior concentragdo média de COV
dentre os locais com esta caracteristica. A pluma de poluentes € muito pouco envelhecida
(elevada razdo X:E), indicando maior proximidade das fontes de emissao.

O local de monitoramento da refinaria (RF) apresentou as concentragdes mais elevadas de
COV de todos os locais monitorados, como era esperado. As razdes B:T e X:E confirmam a
caracteristica do local, que ndo apresenta predominédncia de emissdes veiculares e a pluma é
muito pouco envelhecida.

A aplicacdo de métodos quimiométricos para a andlise dos resultados da segunda fase do
monitoramento levou em consideragcdo os locais JE, CT, SQ e BR. O local RF foi excluido
deste andlise, pois as caracteristicas de emissdes sdo bem diversas dos demais locais. De
forma geral, os COV apresentaram correlacdes muito significativas entre si, indicando que
eles sdo provenientes de fontes com as mesmas caracteristicas. Além disso, a concentragdo de
ozOnio apresenta maiores correlacdes com os parametros meteorolégicos, principalmente da
radiagdo solar, indicando a dependéncia da formagao do ozonio com estes fatores.

Com a realizac¢do deste trabalho foram determinadas as concentracdes de COV na atmosfera
da RMC e foram obtidas importantes informacdes sobre a dispersdo destes poluentes. Este

tipo de estudo foi realizado poucas vezes no Brasil.
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Como propostas para trabalhos futuros sugere-se:

Realizacdo do monitoramento e andlise de outros COV, como aldeidos, cetonas, alcodis,
hidrocarbonetos de origem biogénica, para melhor compreensdo da composi¢do da atmosfera
da regido. O monitoramento de aldeidos e cetonas poderd fornecer informacdes a respeito da
atividade fotoquimica da regiao.

Realizagdo conjunta do monitoramento de COV com outros parametros de qualidade do ar,
como CO, NO,, SO, e O3, também utilizando a técnica de amostragem passiva, que
possibilitard melhor andlise dos dados de cada micro-regiao.

Realizacdo deste tipo de estudo em outras localidades do pais, incluindo cidades de médio
porte, para obter mais informacdes com relacdo as concentracdes de COV. Em cidades ainda
em desenvolvimento, este tipo de trabalho € importante na avaliacdo da degradacdo da
qualidade do ar em vista do aumento de fontes de emissdes tanto veiculares quanto

industriais. A criagdo de um banco de dados, quanto mais extenso possivel, € importante para

que seja possivel a criagdo de parametros legais de emissdao de COV na atmosfera.
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ANEXO A

Memoria de cdlculo e tabelas referentes ao inventdrio de emissdes veiculares da Regido
Metropolitana de Campinas (RMC).
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A seguir é apresentada a memoria de célculo para o cédlculo da estimativa de emissdes.
Toma-se como exemplo o célculo das emissdes de CO para automdveis movidos a gasolina do
ano de 2008.

Para este ano, o nimero de automodveis € igual a 18.739 (Tabela A.3). Aplicando a
distribuicdo etdria e por tipo de combustivel, obtém-se o nimero de automdveis movido a
gasolina igual a 1.087 (Tabela A.4). Os automdveis deste ano tém idade igual a 1 ano e
quilometragem média percorrida igual a 20.000 km/ano. O fator de emiss@o médio para veiculos
novos € igual a 0,37 (CETESB, 2009). A correcdo do fator de emissado € feita através do fator de
deterioracdo (Equacao 3.4):

FDyy = 56,34 +2,55Y
56,34
Na qual:
Y= — (3.6)
1,61 x 10
€
2=367,87 v’ + 13644 v (3.3)

Sendo z, a quilometragem acumulada (km), e v, a idade do veiculo (ano).

Substituindo v = 1 ano na Equagao (3.3), obtém-se

2= (367,87x1%) + (13644x1) = 14011,87 km

e calculando Y pela Equacdo (3.6):
14011,87
Y = —4 = 0,
1,61x10

Assim, o fator de deterioracao para emissiao de CO € dado por:

56,34 +2,55(0,87) Lo
co= 56,34 -

Com o fator de deterioragdo calcula-se o fator de emissao corrigido, através da equagdo:

FE* = FE X FD
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fornecendo

FE =037 x 1,04 =0,38

Finalmente, calcula-se a taxa de emissao de CO para automoéveis movidos a gasolina do

ano de 2008, pela Equacao (3.7):

Taxa de emissdo = n° de veiculos x km média percorrida x fator de emissao corrigido

10°
Taxa de emissdao = 1.087 x 20.000 x 0,38 = 8,36 x Kfou 8,36 t/ano

Para obter a taxa de emissdo de CO para todos os automdveis movidos a gasolina sdo

somadas as taxas de emissdo de CO para os automdveis de cada ano, como o exemplo mostrado.

As tabelas apresentadas a seguir sao referentes a etapa de inventdrio de emissdes veiculares
da RMC e mostram a distribuicdo etéria, a distribui¢do por categoria de veiculo e por tipo de
combustivel da frota desta regido. Também sdo mostradas como exemplo duas tabelas que

contém a memoria de calculo das estimativas de emissOes realizadas neste trabalho.
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Tabela A.1 — Distribuicao etdria da Frota da RMSP.

Ano n° de veiculos % Ano n° de veiculos %
pré-1957 5.670 0,09 1983 102.437 1,70
1957 474 0,01 1984 93.003 1,55
1958 629 0,01 1985 107.429 1,79
1959 982 0,02 1986 127.745 2,12
1960 1.169 0,02 1987 92.863 1,54
1961 2.497 0,04 1988 112.749 1,87
1962 2.557 0,04 1989 119.949 1,99
1963 2.726 0,05 1990 109.961 1,83
1964 3.770 0,06 1991 120.005 1,99
1965 4941 0,08 1992 112.056 1,86
1966 7.642 0,13 1993 167.794 2,79
1967 6.813 0,11 1994 211.495 3,52
1968 11.343 0,19 1995 270.476 4,50
1969 11.375 0,19 1996 260.067 4,32
1970 14.790 0,25 1997 317.396 5,28
1971 20.451 0,34 1998 244.354 4,06
1972 31.445 0,52 1999 192.963 3,21
1973 36.067 0,60 | 2000 246.348 4,10
1974 54.422 0,90 | 2001 249.590 4,15
1975 56.121 0,93 2002 232.392 3,86
1976 70.913 1,18 | 2003 220.421 3,66
1977 69.007 1,15 2004 264.245 4,39
1978 88.940 1,48 | 2005 299.867 4,98
1979 99.795 1,66 | 2006 340.933 5,67
1980 99.180 1,65 2007 412.560 6,86
1981 72.273 1,20 | 2008 121.164 2,01
1982 89.202 1,48 | TOTAL  6.015.456 100,00
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Tabela A.2 — Distribuicdo etdria da Frota da RMC.

Ano n° de veiculos % Ano n° de veiculos %
pré-1957 1.260 0,09 1983 22.761 1,70
1957 105 0,01 1984 20.665 1,55
1958 140 0,01 1985 23.870 1,79
1959 218 0,02 1986 28.384 2,12
1960 260 0,02 1987 20.634 1,54
1961 555 0,04 1988 25.052 1,87
1962 568 0,04 1989 26.652 1,99
1963 606 0,05 1990 24.433 1,83
1964 838 0,06 1991 26.664 1,99
1965 1.098 0,08 1992 24.898 1,86
1966 1.698 0,13 1993 37.283 2,79
1967 1.514 0,11 1994 46.993 3,52
1968 2.520 0,19 1995 60.098 4,50
1969 2.527 0,19 1996 57.786 4,32
1970 3.286 0,25 1997 70.524 5,28
1971 4.544 0,34 1998 54.294 4,06
1972 6.987 0,52 1999 42.875 3,21
1973 8.014 0,60 2000 54.737 4,10
1974 12.092 0,90 2001 55.458 4,15
1975 12.470 0,93 2002 51.636 3,86
1976 15.756 1,18 2003 48.976 3,66
1977 15.333 1,15 2004 58.714 4,39
1978 19.762 1,48 2005 66.629 4,98
1979 22.174 1,66 2006 75.754 5,67
1980 22.037 1,65 2007 91.669 6,86
1981 16.059 1,20 2008 26.922 2,01
1982 19.820 1,48 | TOTAL 1.336.603 100,00
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Tabela A.3 — Numero de veiculos de acordo com o tipo e a distribui¢do etdria para a RMC.

Ano

Tipo de veiculo

Ano

Tipo de veiculo

pré-1957 877 85 50 247 1983 15.843  1.539 908 4.471
1957 73 7 4 21 1984 14.384  1.397 825 4.059
1958 97 9 6 27 1985 16.615 1.614 953 4.688
1959 152 15 9 43 1986 19.757 1919 1.133 5.575
1960 181 18 10 51 1987 14362  1.395 823 4.053
1961 386 38 22 109 1988 17.438 1.694 1.000 4.921
1962 395 38 23 112 1989 18.552 1.802 1.064 5.235
1963 422 41 24 119 1990 17.007 1.652 975 4.799
1964 583 57 33 165 1991 18.560 1.803 1.064 5.237
1965 764 74 44 216 1992 17.331 1.683 994 4.890
1966 1.182 115 68 334 1993 25951 2521 1.488 7.323
1967 1.054 102 60 297 1994 327710 3.177 1.875 9.230
1968 1.754 170 101 495 1995 41.832 4.063 2398 11.804
1969 1.759 171 101 496 1996 40.223 3907 2306 11.350
1970 2.287 222 131 645 1997 49.089 4768 2.814 13.852
1971 3.163 307 181 893 1998 37.792  3.671 2.167 10.664
1972 4.863 472 279 1.372 1999 29.844 2899 1.711 8.421
1973 5.578 542 320 1.574 2000 38.101 3.701 2.184  10.751
1974 8.417 818 483 2.375 2001 38.602 3.750 2.213  10.893
1975 8.680 843 498 2.449 2002 35.942 3491 2.061 10.142
1976 10.968 1.065 629 3.095 2003 34.091 3311 1.954 9.620
1977 10.673 1.037 612 3.012 2004 40.869 3970 2343  11.532
1978 13.756  1.336 789 3.882 2005 46.378 4505 2.659  13.087
1979 15.435 1.499 885 4.355 2006 527729 5.122  3.023  14.879
1980 15339 1490 879 4.328 2007 63.807 6.198 3.658  18.005
1981 11.178 1.086 641 3.154 2008 18739 1.820 1.074 5.288
1982 13796  1.340 791 3.893 TOTAL 930.364 90.373 53.339 262.527

*AUTO = automoveis; **CL = comerciais leves; ***VP = veiculos pesados; ****MO =
motocicletas.
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Tabela A.4 — Distribuicao etdria e por tipo de combustivel para Automoveis.

Ano Gasolina Etanol Bicombustivel
% n°deveiculos % n°deveiculos % n°de veiculos
pré-1957 100,0 877 0,0 0 0,0 0
1957  100,0 73 0,0 0 0,0
1958  100,0 97 0,0 0 0,0
1959  100,0 152 0,0 0 0,0
1960 100,0 181 0,0 0 0,0
1961  100,0 386 0,0 0 0,0
1962  100,0 395 0,0 0 0,0
1963  100,0 422 0,0 0 0,0
1964 100,0 583 0,0 0 0,0
1965 100,0 764 0,0 0 0,0
1966  100,0 1.182 0,0 0 0,0
1967  100,0 1.054 0,0 0 0,0
1968  100,0 1.754 0,0 0 0,0
1969 100,0 1.759 0,0 0 0,0
1970  100,0 2.287 0,0 0 0,0
1971  100,0 3.163 0,0 0 0,0
1972 100,0 4.863 0,0 0 0,0
1973  100,0 5.578 0,0 0 0,0
1974  100,0 8.417 0,0 0 0,0
1975 100,0 8.680 0,0 0 0,0
1976  100,0 10.968 0,0 0 0,0
1977  100,0 10.673 0,0 0 0,0
1978  100,0 13.756 0,0 0 0,0
1979 99,7 15.388 0,3 46 0,0

1980 71,5 10.968 28,5 4.372 0,0
1981 71,3 7.970 28,7 3.208 0,0
1982 61,9 8.540 38,1 5.256 0,0
1983 11,5 1.822 88,5 14.021 0,0

1984 5.4 777 94,6 13.607 0,0
1985 4,0 665 96,0 15.951 0,0
1986 7.9 1.561 92,1 18.197 0,0
1987 5,6 804 94,4 13.558 0,0

1988 11,6 2.023 88,4 15.415 0,0
1989 39,0 7.235 61,0 11.316 0,0
1990 86,8 14.762 13,2 2.245 0,0
1991 78,4 14.551 21,6 4.009 0,0
1992 72,4 12.548 27,6 4.783 0,0
1993 74,8 19.412 25,2 6.540 0,0
1994 894 29.243 10,6 3.467 0,0

eoNeoNeleleolololoNeoNeololoBoloNeoNeoleoloBRoho oo NeoloRo oo leo oo Roho oo Neo o oo o NeNeNe)

1995 97,7 40.870 2,3 962 0,0
1996 99,5 40.021 0,5 201 0,0
1997 99,9 49.040 0,1 49 0,0
1998 99,9 37.755 0,1 38 0,0
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1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008

TOTAL

99,0
99,2
98,8
96,1
93,5
74,7
44,5
16,8
9.4
5.8

29.546 1,0 298 0,0 0
37.796 0,8 305 0,0 0
38.139 1,2 463 0,0 0
34.541 3.9 1.402 0,0 0
31.875 3,0 1.023 3,5 1.193
30.529 3,8 1.553 21,5 8.787
20.638 2,3 1.067 53,2 24.673
8.859 0,1 53 83,1 43.818
5.998 0,0 0 90,6 57.810
1.087 0,0 0 94,2 17.653
633.025 143.406 153.933
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Tabela A.5 — Distribuicao etdria e por tipo de combustivel para Comerciais Leves.

Ano Gasolina Etanol Bicombustivel Diesel
% n°deveiculos % n°deveiculos % n°deveiculos % n°de veiculos
pré-1957 100,0 85 0,0 0 0,0 0 0,0 0
1957 100,0 7 0,0 0 0,0 0 0,0 0
1958  100,0 9 0,0 0 0,0 0 0,0 0
1959 98,9 15 0,0 0 0,0 0 1,1 0
1960 994 17 0,0 0 0,0 0 0,6 0
1961 100,0 38 0,0 0 0,0 0 0,0 0
1962 99,2 38 0,0 0 0,0 0 0,8 0
1963 97,3 40 0,0 0 0,0 0 2,7 1
1964 95,9 54 0,0 0 0,0 0 4,1 2
1965 98,0 73 0,0 0 0,0 0 2,0 1
1966 98,6 113 0,0 0 0,0 0 1,4 2
1967 98,8 101 0,0 0 0,0 0 1,2 1
1968 98,6 168 0,0 0 0,0 0 1,4 2
1969 98,5 168 0,0 0 0,0 0 1,5 3
1970 99,1 220 0,0 0 0,0 0 0,9 2
1971 99,3 305 0,0 0 0,0 0 0,7 2
1972 99,3 469 0,0 0 0,0 0 0,7 3
1973 99,5 539 0,0 0 0,0 0 0,5 3
1974 99,5 814 0,0 0 0,0 0 0,5 4
1975 99,4 838 0,0 0 0,0 0 0,6 5
1976 98,7 1.052 0,0 0 0,0 0 1,3 14
1977 96,4 999 0,0 0 0,0 0 3,6 37
1978 94,8 1.267 0,0 0 0,0 0 5,2 69
1979 82,6 1.238 0,9 13 0,0 0 16,5 247
1980 63,8 951 15,2 226 0,0 0 21,0 313
1981 37,6 408 11,1 121 0,0 0 51,3 557
1982 24,4 327 24,3 326 0,0 0 51,3 687
1983 10,9 168 52,4 806 0,0 0 36,7 565
1984 5,0 70 64,6 903 0,0 0 30,4 425
1985 4.8 77 68,6 1.107 0,0 0 26,6 429
1986 7,7 148 68,2 1.309 0,0 0 24,1 463
1987 7,8 109 69,2 965 0,0 0 23,0 321
1988 10,2 173 60,5 1.025 0,0 0 29,3 496
1989 29,0 523 39,3 708 0,0 0 31,7 571
1990 62,5 1.032 9,1 150 0,0 0 28,4 469
1991 57,8 1.042 16,3 294 0,0 0 25,9 467
1992 52,7 887 24,0 404 0,0 0 23,3 392
1993 50,2 1.265 20,8 524 0,0 0 29,0 731
1994 59,2 1.881 11,2 356 0,0 0 29,6 941
1995 74,8 3.039 3,2 130 0,0 0 22,0 894
1996 83,2 3.251 0,5 20 0,0 0 16,3 637
1997 76,6 3.653 0,1 5 0,0 0 23,3 1.111
1998 69,9 2.566 0,1 4 0,0 0 30,0 1.101
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1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008

TOTAL

65,4
63,1
61,2
58,4
61,2
48,6
34,9
20,2
16,2
18,7

1.896 0,6 17 0,0 0 34,0 986
2.335 0,3 11 0,0 0 36,6 1.355
2.295 1,6 60 0,0 0 37,2 1.395
2.039 4,9 171 0,0 0 36,7 1.281
2.027 1,9 63 5,2 172 31,7 1.050
1.929 0,5 20 21,8 865 29,1 1.155
1.572 0,6 27 33,5 1.509 31,0 1.397
1.035 0,1 5 49,6 2.541 30,1 1.542
1.004 0,0 0 58,6 3.632 25,2 1.562
340 0,0 0 55,2 1.005 26,1 475
46.711 9.771 9.724 24.168
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Tabela A.6 — Fator de Emissao Corrigido para Emissdes de CO para automdéveis movidos a

gasolina.
Ano Idade FE'(g/km) km acumulada (km)> Y’ FD® FE* (g/km)
pré-1957 >51 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1957 51 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1958 50 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1959 49 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1960 48 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1961 47 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1962 46 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1963 45 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1964 44 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1965 43 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1966 42 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1967 41 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1968 40 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1969 39 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1970 38 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1971 37 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1972 36 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1973 35 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1974 34 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1975 33 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1976 32 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1977 31 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1978 30 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1979 29 54,00 100.276,38 6,27 1,284 69,32
1980 28 33,00 100.276,38 6,27 1,284 4236
1981 27 33,00 100.276,38 6,27 1,284 4236
1982 26 33,00 106.124,72 6,27 1,284 4236
1983 25 33,00 111.237,50 6,27 1,284 4236
1984 24 28,00 115.614,72 6,27 1,284 35095
1985 23 28,00 119.256,38 6,27 1,284 3595
1986 22 22,00 122.162,48 6,27 1,284 2824
1987 21 22,00 124.333,02 6,27 1,284 28,24
1988 20 18,50 125.768,00 6,27 1,284 23,75
1989 19 15,20 126.467,42 6,27 1,284 19,51
1990 18 13,30 126.431,28 6,27 1,284 17,07
1991 17 11,50 125.659,58 6,27 1,284 14,76
1992 16 6,20 124.152,32 6,27 1284 7,96
1993 15 6,30 121.909,50 6,27 1,284 8,09
1994 14 6,00 118.931,12 6,27 1,284 7,70
1995 13 4,70 115.217,18 6,27 1,284 6,03
1996 12 3,80 110.767,68 6,27 1,284 4,88
1997 11 1,20 105.582,62 6,27 1284 1,54
1998 10 0,79 99.662,00 6,19 1,280 1,01
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1999 9 0,74 93.005,82 5,78 1,261 0,93
2000 8 0,73 85.614,08 5,32 1,241 0,91
2001 7 0,48 77.486,78 4,81 1,218 0,58
2002 6 0,43 68.623,92 4,26 1,193 0,51
2003 5 0,40 59.025,50 3,67 1,166 0,47
2004 4 0,35 48.691,52 3,02 1,137 0,40
2005 3 0,34 37.621,98 2,34 1,106 0,38
2006 2 0,33 25.816,88 1,60 1,073 0,35
2007 1 0,33 13.276,22 0,82 1,037 0,34
2008 0 0,37 0,00 0,00 1,000 0,37

'FE = fator de emissdo médio para veiculos novos (CETESB, 2009);°Equacio (3.3); *Equagdo
(3.6); *FD = fator de deterioracgdo.
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Tabela A.7 — Taxas de emissdao de CO para automoveis a gasolina da RMC.

Ano  FE* (g/km) km média/ano/veiculo n°de veiculos Taxa de emissdo (t/ano)

pré-1957 69,32 6.995,0 877 425,25
1957 69,32 7.137,7 73 36,28
1958 69,32 7.283,4 97 49,12
1959 69,32 7.432,0 152 78,25
1960 69,32 7.583,7 181 95,05
1961 69,32 7.738,5 386 207,18
1962 69,32 7.896.,4 395 216,49
1963 69,32 8.057,6 422 235,50
1964 69,32 8.222,0 583 332,35
1965 69,32 8.389.,8 764 444,46
1966 69,32 8.561,0 1.182 701,46
1967 69,32 8.735,7 1.054 638,13
1968 69,32 8.914,0 1.754 1.084,11
1969 69,32 9.095,9 1.759 1.109,35
1970 69,32 9.281,6 2.287 1.471,84
1971 69,32 9.471,0 3.163 2.076,73
1972 69,32 9.664,3 4.863 3.258,30
1973 69,32 9.861,5 5.578 3.813,50
1974 69,32 10.062,7 8.417 5.871,67
1975 69,32 10.268,1 8.680 6.178,55
1976 69,32 10.477,7 10.968 7.966,38
1977 69,32 10.691,5 10.673 7.910,47
1978 69,32 10.909,7 13.756 10.403,52
1979 69,32 11.132,3 15.388 11.875,74
1980 42,36 11.359,5 10.968 5.278,14
1981 42,36 11.591,4 7.970 3.913,73
1982 42,36 11.827,9 8.540 4.279,21
1983 42,36 12.069,3 1.822 931,60
1984 35,95 12.315,6 777 343,86
1985 35,95 12.566,9 665 300,22
1986 28,24 12.823,4 1.561 565,29
1987 28,24 13.085,1 804 297,24
1988 23,75 13.352,2 2.023 641,46
1989 19,51 13.624,7 7.235 1.923,57
1990 17,07 13.902,7 14.762 3.504,18
1991 14,76 14.186,4 14.551 3.047,64
1992 7,96 14.476,0 12.548 1.445,74
1993 8,09 14.771,4 19.412 2.319,08
1994 7,70 15.072,8 29.243 3.395,17
1995 6,03 15.380,4 40.870 3.792,86
1996 4,88 15.694,3 40.021 3.064,16
1997 1,54 16.014,6 49.040 1.209,88
1998 1,01 16.341,5 37.755 623,96
1999 0,93 16.675,0 29.546 459,90
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2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008

0,91
0,58
0,51
0,47
0,40
0,38
0,35
0,34
0,37

17.015,3 37.796 582,46
17.362,5 38.139 387,09
17.716,8 34.541 313,90
18.078,4 31.875 268,75
18.447,4 30.529 224,09
18.823,8 20.638 146,06
19.208,0 8.859 60,23
19.600,0 5.998 40,24
20.000,0 1.087 8,04
TOTAL 633.025 109.847,42

246



ANEXO B

Curvas analiticas de cromatografia gasosa para andlise dos compostos organicos volateis
monitorados neste trabalho. Nos graficos s@o mostrados os pontos experimentais, a curva de
ajuste e o coeficiente de correlagdo. Os pontos experimentais representam a média dos ensaios

em triplicata.
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Figura B.1 — Curvas analiticas obtidas para o seguintes COV (no sentido horario): n-hexano, benzeno, metilciclopentano e 3-

metilpentano.
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Figura B.2 — Curvas analiticas obtidas para o seguintes COV (no sentido horario): 2-metilhexano, n-heptano, 3-metilhexano e

cicloexano.
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Figura B.3 — Curvas analiticas obtidas para o seguintes COV (no sentido horario): tolueno, etilbenzeno, n-octano e metilcicloexano.
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Figura B.4 — Curvas analiticas obtidas para o seguintes COV (no sentido hordrio): estireno, 1,3,5-trimetilbenzeno, o-xileno e m,p-

xilenos.
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Figura B.5 — Curvas analiticas obtidas para o seguintes COV: 1,2,4-trimetilbenzeno (a esquerda) e n-decano (a direita).
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Observa-se pelas curvas analiticas obtidas que alguns compostos apresentaram coeficientes lineares positivos, sendo os

principais: benzeno, metilciclopentano e 1,3,5-trimetilbenzeno. O coeficiente linear positivo indica a presenga de uma massa do

composto superior aquela que foi injetada, ou seja, uma contaminacdo. No caso do benzeno, isto pode ter ocorrido em decorréncia da

presenca de produtos de degradacdo da resina. Para os outros compostos também nao foram detectadas outras fontes de contaminagao

que nao fosse a propria resina e a contaminagdo ocorreu principalmente devido a compostos nao dessorvidos.
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ANEXO C

Dados de qualidade do ar e parametros meteorolégicos das estacdes de monitoramento da
qualidade do ar da CETESB utilizados na etapa de monitoramento passivo de Compostos

Organicos Volateis (COV).
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Tabela C.1 — Dados de qualidade do ar e pardmetros meteorolégicos — 1?* Fase.

Estacdo Paulinia
Campanha [SOZ_]3 [MP]3 [NOZ_]3 [03]_3 VYl DV Rad Gl(_)zbal Rad Uy UR T

(ugm™) (ugm™) (ugm™) (ugm~) (ms’) @) Wm?H)  Wm?) (%) (°C)
1 46,1 113,1 50,4 111,8 0,8 337,5 6344 30,3 66,5 20,1
2 11,1 63,8 50,4 91,1 1,7 135,0 634.4 30,3 66,5 20,1
3 17,8 84,1 50,4 107,3 1,9 135,0 6344 30,3 66,5 20,1
4 21,6 97,1 50,4 130,0 1,0 135,0 457,0 30,3 66,5 20,1
5 38,4 40,3 50,4 112,9 1,9 135,0 746,0 30,3 66,5 20,1
6 19,4 40,4 50,4 83,1 1.9 135,0 876,8 30,3 66,5 20,1
7 8.8 46,9 50,4 1194 1,9 135,0 1127,0 30,3 66,5 20,1
8 32,0 51,8 50,4 70,1 1.9 135,0 676,3 30,3 66,5 20,1
9 23,1 61,6 50,4 106,8 1,6 315,0 735,6 30,3 66,5 20,1
10 34,1 54,3 50,4 132,5 1,8 135,0 761,0 30,3 66,3 25,1
11 27,8 44.5 50,4 69,8 2,0 135,0 547,0 38,1 70,2 22,2

~ . ~ Estacao
Estacdo Americana Estacao Replan Camrﬁnas
Campanha [03]_3 V\{l DV UR T VYl DV UR T UR T

(ugm~)  (ms ) ) (%) W) (ms™) ©) (%) ) (%) °C)
1 97,00 2,16 135,00 59,93 22,58 1,8 67,5 53,6 21,1 53,0 25,0
2 83,36 2,30 135,00 73,63 21,95 2,6 135,0 78,3 19,7 77,0 22,9
3 110,58 2,38 135,00 63,87 25,52 2,5 135,0 71,0 23,0 65,4 25,6
4 116,00 1,97 135,00 54,66 22,65 2,5 135,0 74,9 23,3 71,2 25,8
5 99,07 2,31 135,00 7143 24,28 2,1 135,0 72,9 23,0 68,3 25,5
6 98,27 2,71 135,00 67,27 22,85 2,5 135,0 68,2 20,8 69,9 23,6
7 101,17 2,43 135,00 60,75 24,58 2,5 135,0 61,0 22,5 61,9 25,2
8 8,45 2,05 135,00 78,37 24,02 1,8 135,0 85,4 22,6 82,2 25,2
9 88,83 1,58 135,00 72,77 25,85 1,5 112,5 81,2 242 73,0 26,8
10 93,73 1,98 135,00 72,67 26,14 1.9 112,5 74,8 25,7 65,7 28,1
11 80,67 1,89 135,00 76,17 23,89 1,8 135,0 79,5 23,0 68,3 25,7
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Tabela C.2 — Dados de qualidade do ar e pardmetros meteorolégicos — 2* Fase.

Estacao
Estacdo Paulinia Campinas Estacdo Replan
Rad
[SO,] [MP] [NO,] [O3] \AY% Rad Uv A\YAY/

(ugm  (ugm (ugm (ugm (ms UR T  Glob (W.m | UR T T UR (ms DV
Campanha| °) ) ’) ’) H (% (C) Wm? P (%) (O _|(CC) (%) H
1 46,1 113,1 50,4 111,8 0,8 665 20,1 6344 30,3 53,0 25,0 |21,1 536 1,8 67,5
2 11,1 63,8 50,4 91,1 1,7 66,5 20,1 6344 30,3 77,0 22,9 19,7 78,3 2,6 1350
3 17,8 84,1 50,4 107,3 1,9 66,5 20,1 6344 30,3 65,4 25,6 (23,0 71,0 2,5 135,0
4 21,6 97.1 50,4 130,0 1,0 66,5 20,1 457,0 30,3 71,2 25,8 23,3 749 25 1350
5 38,4 40,3 50,4 112,9 1,9 66,5 20,1 746,0 30,3 68,3 25,5 (23,0 729 2,1 135,0
6 19,4 40,4 50,4 83,1 1,9 66,5 20,1 876,8 30,3 69,9 23,6 20,8 68,2 2,5 1350
7 8,8 46,9 50,4 1194 1,9 66,5 20,1 1127,0 30,3 61,9 25,2 (22,5 61,0 2,5 1350
8 32,0 51,8 50,4 70,1 1,9 66,5 20,1 676,3 30,3 82,2 25,2 (22,6 8.4 1,8 135,0
9 23,1 61,6 50,4 106,8 1,6 66,5 20,1 735,6 38,1 73,0 26,8 242 81,2 1,5 1125
10 34,1 54,3 50,4 132,5 1,8 66,3 25,1 761,0 37,6 65,7 28,1 25,77 74,8 19 112,5
11 2,0 44,5 50,4 69,8 20 702 222 547,0 29.5 68,3 25,7 (23,0 79,5 1,8 135,0
12 28,6 55,9 44.5 53,6 1,5 75,8 14,7 398,6 21,1 82,1 19,6 15,9 84,0 19 1350
13 48,4 117,8 83,4 92,1 1,2 61,9 15,3 555,6 26,1 61,7 20,9 16,6 68,1 1,6 67,5
14 36,1 69,0 53,4 67,0 1,5 70,5 16,8 459,5 23,1 76,8 21,5 18,0 83,0 1,8 112,5
15 26,0 101,5 51,9 64,5 1,5 74,5 16,8 463,5 23,6 75,3 21,3 18,0 90,4 2,0 135,0
16 30,3 102,6 51,6 66,5 1.4 73,0 17,0 491,6 24,7 73,2 21,6 18,1 894 1,8 1350
17 48,9 57,5 57,5 69,8 1,7 682 16,2 4829 24,3 69,5 20,4 174 77,1 2,1 45,0
18 34,0 63,6 59,9 85,5 1,7 654 16,6 5285 26,1 64,9 18,1 17,8 76,6 1,9 1350
19 28,3 53,4 48,1 57,3 1,8 73,2 16,3 398.,8 21,0 77,0 17,7 17,5 824 2,1 1350
20 28,3 60,3 46,5 55,1 1,5 77,6 18,3 349.,6 19,1 84,4 19,2 19,6 90,6 1,7 90,0
21 23,6 61,4 48,8 71,4 1,6 74,1 18,0 5114 24,7 73,6 19,2 19,5 94,2 1,8 1350
22 24.4 117,3 55,9 86,1 20 56,7 19,1 653,6 30,8 56,9 20,5 204 724 23 1350
23 29,6 106,5 59,3 89,3 20 52,5 18,2 6750 31,6 52,5 20,1 19,5 67,3 2,3 1350
24 16,0 50,1 441 58,1 2,5 692 17,2 490,3 24.5 76,8 18,6 184 85,2 2,3 1350
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Estacdo

Estacdo Paulinia Campinas Estacdo Replan
Rad
[SO,] [MP] [NO;] [Os] \AY% Rad uv \'AY%

(ugm  (ug.m (ug.m (ugm (ms UR T Glob (W.m UR T T UR (@(ms DV
Campanha | ) ) ) DooH @O WmH) ) | (B O O R DO
25 15,8 55,6 37,4 52,0 2,5 78,1 15,7 394,6 20,4 84,9 17,2 169 98,2 23 135,0
26 56,0 63,3 66,8 1036 1.4 50,6 203 751,8 35,1 51,5 21,5 21,4 90,3 1,8 90,0
27 334 74,6 66,6 97,9 1,5 385 21,5 6100 29,5 61,6 224 12277 792 1,9 675
28 37,5 59,5 57,1 80,8 1,8 66,5 20,2 566,3 27,4 80,4 20,8 21,6 79,2 2,0 450
29 26,3 65,6 62,5 93,9 20 66,5 20,8 699,3 33,4 74,1 21,2 22,1 74,5 2,2 1350
30 37,5 98,3 534 1040 19 66,5 20,7 5595 27,3 72,3 21,1 22,0 78,1 1,9 1350
31 33,9 65,4 42,3 87,4 22 66,5 194 596,6 29,6 73,3 20,0 20,7 79,6 2,1 1350
32 37,8 69,5 564 111,55 24 66,5 21,3 673,8 32,3 64,5 21,9 22,6 72,0 2,4 1350
33 31,4 65,0 61,8 1164 23 66,5 20,9 671,1 32,1 64,0 21,5 22,1 72,9 2,5 1350
34 16,6 60,9 41,9 89,9 2,6 66,5 194 6564 32,5 69,1 20,1 |20,7 76,1 2,9 1350
35 24.0 57,4 47,6 1020 2,0 66,5 21,2 6729 32,7 67,8 21,7 224 754 2,2 1350
36 24,9 59,6 52,0 1260 1,8 66,5 224 760,5 36,9 67,4 22,8 23,6 755 2,0 1350
37 22,5 71,6 49,8 136,1 24 66,5 22,5 8084 38,3 64,2 23,0 23,8 72,8 2,6 1350
38 32,0 67,5 28,0 1220 23 66,5 24,6 878,3 41,5 56,5 24,8 25,8 63,0 2,5 1350
39 34,3 68,5 50,4 98,8 2,1 66,5 24,8 8604 40,7 60,3 248 26,0 64,5 22 1350
40 17,1 60,8 41,3 100,6 2,0 66,5 24,1 6164 31,2 71,6 24,1 254 76,8 2,0 1350
41 20,3 48,3 40,3 110,3 22 66,5 24,8 7434 37,4 62,9 249 1262 70,2 2,2 1350
42 26,3 54,4 45,0 86,8 1,9 66,5 240 711,3 35,6 69,0 242 25,1 78,1 1,8 0,0
43 21,9 51,0 43,1 93,9 1,9 66,5 234 6829 34,6 75,4 23,5 250 79,3 1,9 1125
44 19,3 56,3 36,6 74,6 2,5 66,5 21,9 689,8 33,9 76,7 224 23,6 822 24 67,5
45 27,8 45,1 36,5 64,8 22 66,5 22,1 584,6 29,0 82,4 22,2 23,1 852 22 00
46 27,8 424 43,6 72,5 1,9 66,5 21,7 705,0 34,6 82,9 21,9 23,3 822 20 450
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