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EVALUATION OF AROMATIC VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS IN THE ATMOSPHERE IN CAMPOS DOS
GOYTACAZES AND ITAPERUNA APPLYING MULTIVARIATE DATA ANALYSIS. Volatile Organic Compounds (VOCs)
are air pollutants emitted from different sources, mainly by industries and motor vehicles. The evaluation of the emission of these
compounds into the atmosphere should be done systematically and with a varied class of compounds. The large number of data
generated during the monitoring of these VOCs requires the use of multivariate data tools to interpret the results. In this sense, this
work aimed to monitor 10 aromatic VOCs present in the atmosphere of the largest cities in the Norte Fluminense (Campos dos
Goytacazes) and Noroeste Fluminense (Itaperuna) regions. The VOCs were actively sampled and analyzed by gas chromatography
with mass spectrometry detection after thermal desorption. After treatment of analytical results, it was observed that in both cities
there is influence of vehicular emissions. In the city of Itaperuna, due to the relief and lower dispersion of contaminants, there is
a higher occurrence of photochemical reactions. The exploratory analysis of the data allowed identifying the variables that were
more significant and correlating these variables with the main sources of emission of the compounds. This is the first study of VOCs
evaluation in Campos dos Goytacazes and Itaperuna, demonstrating the relevance of this research for understanding the behavior of

VOCs in these cities, which have different reliefs and high traffic of cars and trucks in the studied sites.
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INTRODUCAO

A quimica atmosférica sempre se destacou no Brasil principalmente
devido aos danos que os compostos quimicos presentes no ar podem
causar a satide humana." A Organiza¢do Pan-Americana da Satide
divulgou em 2018, que a poluigdo atmosférica € responsdvel por
51 mil mortes por ano no Brasil.® Devido a isso, na dltima década,
diversos estudos foram realizados com o intuito de avaliar os
principais compostos quimicos presentes nos ambientes internos e
externos,”!* correlacionando-os com os impactos ao meio ambiente
e a saude das pessoas.

Existem diversas substancias quimicas que contribuem para a
poluicdo atmosférica e entre elas estdo os Compostos Organicos
Volateis (COV). Esses contaminantes quimicos sio compostos
organicos distribuidos na atmosfera, que evaporam sob condi¢des
normais de temperatura e pressdo.!*'® Muitas sdo as classifica¢oes
de COV, entretanto, a classe dos aromadticos recebe bastante atengdo,
devido a sua alta toxicidade.'”'8 Esses COV sio facilmente absorvidos
nas vias respiratérias e apresentam um grande risco mutagénico,
teratogénico e cancerigeno ao ser humano, principalmente para a
regido da nasofaringe.'>"*?! Além disso, os COV sio precursores do
0z6nio (O,) na troposfera, um poluente atmosférico téxico que causa
doengas respiratérias e prejudica a fauna e a flora.'$*

Esses riscos se tornam preocupantes visto que os COV estdo
amplamente presentes nos ambientes, seja em ambientes indoor
(locais confinados com baixa renovagdo de ar) ou outdoor (locais
ao ar livre), devido as suas diversas fontes de emissdo.'$2232* Além
disso, diversos fatores podem influenciar na concentracio dos COV
nesses ambientes, como por exemplo: a composi¢cdo do ambiente,
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a sua localizagdo, tipos de combustiveis utilizados nos automoveis,
densidade do trafego de veiculos, reacdes quimicas no ar, fatores
sazonais, topografia da drea e condigdes meteoroldgicas. Todos esses
fatores contribuem significativamente para a exposi¢do da populagio
aos compostos orginicos volateis.!”1823:25-29

Por desempenharem um papel importante na polui¢do atmosférica
e por seus efeitos adversos para a saide humana, diversos trabalhos
vém propondo uma avalia¢do sistemdtica desses compostos em
diferentes ambientes e cidades.’*** Compreender suas fontes e
comportamentos € fundamental para o desenvolvimento de estratégias
para a reducdo desses poluentes na atmosfera.’>*’ Entretanto, devido
a composi¢do complexa e ao alto nimero de dados gerados, entender
a distribui¢do espago-temporal desses compostos pode se tornar
extremamente desafiador.’%

Nesse sentido, a andlise de componentes principais (PCA) torna-
se uma abordagem estatistica multivariada eficiente na reducgio da
dimensionalidade dos dados, simplificando o grande conjunto de
resultados gerado.’'*!2 Trabalhos como o de Guo e colaboradores®’
usaram a PCA para analisar de forma exploratéria 21 COV em locais
distintos de diferentes dreas (rural, suburbano e urbano). Foram
gerados 248 dados de amostragem de COV e por meio da PCA foi
possivel identificar as principais fontes de emissdo desses ambientes.
Como resultado, os autores observaram que as emissdes veiculares
sdo as principais fontes de emissdo de COV nos ambientes urbanos
(65,4%) e suburbanos (50,3-53,4%). Sanchez e colaboradores?!
utilizaram a PCA para a avaliacdo de 40 COV no Museu Arqueoldgico
Nacional (MAN) da Espanha, durante sua remodelagdo e reforma.
Utilizando as quatro primeiras componentes principais na construgdo
dos gréficos foi possivel descrever 54,6% da variancia explicada. Eles
verificaram que devido a restaurag¢@o que estava ocorrendo no museu,
houve o aumento nas concentracdes de hexametilciclotrisiloxano,
benzaldeido e 2-butoxi acetato de etila. Esses compostos eram
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emitidos de adesivos, selantes e outros materiais utilizados na reforma
do museu durante os anos de 2014 e 2015. Além disso, por meio
da PCA foi observado que o uso de um sistema de filtragdo dentro
de vitrines usadas para acondicionar mimias permitia uma melhor
purificacdo do ar, garantindo a preservacao desse patrimonio cultural.
Por fim, Villanueva e colaboradores*? usaram a PCA para avaliar 32
COV em 18 escolas localizadas em areas rurais, uma area urbana
(Ciudad Real) e uma drea industrial (Puertollano) da provincia de
Ciudad Real — Espanha. Na PCA construida foi possivel observar
que o benzeno teve grande relevincia da fonte externa associada as
emissdes de trdfego, enquanto a maioria dos demais hidrocarbonetos
aromadticos foi classificada como provenientes de fontes internas.

A regido Norte e Noroeste Fluminense no Estado do Rio de
Janeiro tem sofrido um processo de urbanizagdo e industrializagdo
nas ultimas décadas, principalmente devido a exploragdo de petrdleo,
gds natural e minérios no Norte Fluminense.** Além disso, essas
regides sao fortemente influenciadas por atividades agropecudrias
(Noroeste Fluminense) e canavieira (Norte Fluminense).”** Campos
dos Goytacazes € o maior municipio da regido Norte Fluminense e do
interior do estado do Rio de Janeiro e sua sede € formada ao longo das
planicies litoraneas, dreas de relevo predominantemente plano e, por
isso, com alto deslocamento de ar do mar para o continente. Itaperuna
¢ o maior municipio da regido do Noroeste Fluminense e caracteriza-
se por um relevo ondulado, com auséncia de escarpas ingremes e vales
em constante aprofundamento e alargamento, embora em dreas de
pequeno declive. Devido ao fato de se encontrar entre vales, [taperuna
¢ conhecida por ter o clima mais quente do estado do Rio de Janeiro.
Além disso, por estarem localizadas no interior do Rio de Janeiro
nao ha trabalhos cientificos realizados para avaliar a qualidade do
ar dessas cidades, a fim de acompanhar as mudangas de cendrio de
urbanizagdo e crescimento industrial ocorridas nas dltimas décadas.
Dessa forma, avaliar as possiveis fontes de emissdo de COV nessas
cidades do Norte e Noroeste Fluminense € de extrema importincia,
visto que esses compostos apresentam uma considerdvel nocividade
a sadde humana.

Portanto, este trabalho teve como objetivo monitorar 10 COV
aromdticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno, m-xileno, p-xileno,
o-xileno, propilbenzeno, 4-etiltolueno, 1,2,3-trimetilbenzeno e
butilbenzeno) em um local de grande trafego de carros e caminhdes
na cidade de Campos dos Goytacazes e Itaperuna. Além disso,
foi avaliado um ambiente indoor em Campos dos Goytacazes
para verificar o transporte desses compostos do ar externo para os
ambientes confinados. As concentragdes obtidas para os COV (Tabela
1S — Material Suplementar) foram usadas como varidveis originais
para a construcdo de um modelo estatistico multivariado, utilizando a
andlise de componentes principais (PCA). Por fim, a PCA contribuiu
para a interpretagio e explora¢do dos COV aromaticos no ar das duas
cidades avaliadas, visando compreender as suas possiveis fontes de
emissdo e dindmicas na atmosfera.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem dos COV

As amostras de ar foram coletadas em duas cidades distintas
localizadas no interior do Estado do Rio de Janeiro. Todas as
amostragens foram realizadas das 12:00 h as 13:00 h, e os parametros
de temperatura, umidade e velocidade do vento foram registrados. A
amostragem foi realizada em uma altura de 1,50 m do chdo e um total
de 45 amostras foi coletado de agosto de 2020 a agosto de 2021. A
agénciareguladora de satide e seguranga no local de trabalho (Health
and Safety Executive)*® sugere amostragens com tempos de duracdo
menor que 8 h e volume amostrado em torno de 10 L para técnicas
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de andlise de COV que incluem a dessorcao térmica. Nesta pesquisa,
as amostragens foram realizadas de forma ativa, onde os COV foram
coletados por 1 h em tubos de vidro (PerkinElmer) preenchidos com
250 mg de Tenax® TA (6xido de 2,6-difenileno). O ar foi for¢ado
por meio dos tubos usando bombas de suc¢do Gilliant com vazao de
200 mL min™' (12 L de amostra).'®*'+7 Antes das amostragens, os tubos
preenchidos com Tenax® TA foram pré-condicionados por 45 min a
300 °C sob uma taxa de fluxo de 150 mL min~' de hélio puro. Em todas
as amostragens, um tubo limpo foi levado ao local de amostragem com
ainten¢do de verificar a possivel contaminagao da Tenax® TA durante
o transporte, servindo como branco da amostragem. Os tubos foram
posicionados sempre no mesmo local de amostragem e apds a coleta
os mesmos foram tampados com conexdes Swagelok e anilhas de
Teflon e acondicionados em freezer a -20 °C, no qual permaneceram
até o momento da analise. Seguindo o Método EPA TO-17,'¢ os tubos
foram analisados dentro de duas semanas apds a amostragem.

Campos dos Goytacazes

As amostragens foram realizadas indoor e outdoor na
Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro — UENF.
Na amostragem outdoor, a coleta foi realizada no portdo de entrada
principal da universidade (Figura 1a), em uma avenida com grande
circulag@o de veiculos no norte do estado do Rio de Janeiro (Brasil).
Durante o periodo de pandemia, que coincidiu com o periodo de
amostragem, o fluxo de veiculos na universidade foi intensificado
devido a vacinacdo. Vale ressaltar que um dos principais postos de
vacinacdo da COVID-19 era localizado dentro da UENF na forma
de drive-thru, onde os veiculos se mantinham em marcha lenta nas
filas, justificando o alto trafego de veiculos dentro da universidade. Do
lado oposto da avenida onde foram feitas as coletas, estd instalado um
posto de distribui¢do de gasolina, 6leo diesel e etanol. Na amostragem
indoor, o ar foi coletado em uma sala de equipamentos dentro de
um laboratério de quimica. Esse laboratdrio localiza-se no 2° andar
de um edificio (P3-CCT) de 28 anos, localizado em frente a local
de amostragem outdoor. A ocupacdo durante a semana variou de
3 a 6 pessoas devido as restricdes em decorréncia da pandemia da
COVID-19. A sala de equipamentos € um ambiente fechado, resfriado
por um ar-condicionado com temperatura constante de 25 °C. As
atividades de limpeza foram reduzidas nesse ambiente devido as
restri¢des da pandemia, sendo realizada apenas a retirada de lixos
no periodo da manha. Durante o periodo do estudo, nenhum novo
equipamento ou mobiliario foi instalado no ambiente.

Itaperuna — RJ

Na cidade de Itaperuna, as amostragens foram realizadas apenas
em ambiente outdoor, na Avenida Cardoso Moreira, n° 572, Centro
(Figura 1b). O local atribuido para a coleta de amostras € localizado
no centro da cidade de Itaperuna — RJ, onde ha um intenso fluxo de
veiculos automotores, bem como uma alta circulagdo de pessoas.
Esse ponto de coleta possui um cruzamento com semaforos para
a orientac¢do no transito, além de um ponto de Onibus préximo.
Além disso, no periodo de agosto a novembro de 2020, as vias da
BR 356 encontravam-se em obras de drenagem das vias pluviais
e recapeamento do asfalto, aumentando a lentiddo do transito. No
periodo de amostragem realizado no ano de 2021, o fluxo de veiculos
ja havia sido retomado nas vias da BR e as obras de drenagem das
vias pluviais j4 haviam sido finalizadas.

Anilise Instrumental
As amostras foram analisadas utilizando a Dessor¢do Térmica

(ATD) para a introdugdo dos compostos ao Cromatdgrafo a Gas
acoplado ao Detector por Espectrometria de Massa (ATD-GC/MS).
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Figura 1. (a) Local de amostragem na cidade de Campos dos Goytacazes — RJ, (b) Local de amostragem na cidade de Itaperuna — RJ

O equipamento automatizado de dessor¢do térmica (ATD-20,
Shimadzu, Japdo) foi usado para aquecer o tubo de amostragem a
280 °C por 5 min sob um fluxo de 30 mL min' de gés inerte (hélio,
99,999%, White Martins). A dessor¢ao dos COV coletados por uma
armadilha contendo Tenax® TA (material adsorvente) foi resfriado
a -20 °C. Depois que a armadilha foi rapidamente aquecida a
250 °C, os COV foram transportados por uma linha de transferéncia
mantida a 250 °C diretamente para andlise em um sistema de
GC/MS (Cromatdgrafo de Gds com Espectrometro de Massa —
Modelo GCMS-QP2010 Plus, Shimadzu, Japao) equipado com uma
coluna capilar VE-5MS (Agilent), de 30 m x 0,25 mm, 0,25 pm no
filme interno. O programa de temperatura iniciou-se em 40 °C e foi
mantido por 10 minutos sendo, posteriormente, aquecido até 150 °C
com uma taxa de 5 °C min™' e, por fim, de 150 a 300 °C a 15 °C
min'. Para a quantificagdo dos compostos presentes nos ambientes
estudados, o detector operou no modo Selective lon Monitoring
(SIM). O método de andlise utilizado foi baseado no descrito por
Nunes e colaboradores e Sanchez e colaboradores.'*?!

Caracteristicas de desempenho para o procedimento analitico
desenvolvido

Os 10 compostos aromaticos quantificados foram: benzeno,
tolueno, etilbenzeno, isomeros de xileno (orto, meta e para),
propilbenzeno, 4-etiltolueno, 1,2,3-trimetilbenzeno e butilbenzeno
(Sigma-Aldrich). As andlises quantitativas foram realizadas por meio
do preparo das curvas analiticas para cada composto de interesse, a
partir de misturas padrao desses compostos em metanol (Tedia, High
Purity Solvent 99%). As curvas analiticas foram criadas agrupando
os compostos em uma solu¢@o estoque, que foi diluida formando
padrdes de diferentes concentragdes (na faixa de 0,12 ng 2 22,00 ng),
e injetando 5 puL de cada mistura com uma microseringa (Hamilton,
Reno, NV, EUA) de acordo com o Método TO-17 EPA!® no Tubo
Tenax® TA.

Além disso, o LD e o LQ também foram calculados de acordo
com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC):
o LD foi calculado como sendo trés vezes o desvio-padrdo do
intercepto (s) dividido pela inclinagdo da curva analitica (a), ou
seja, 3s/a, enquanto o LOQ foi calculado como sendo 10 vezes o
desvio-padrdo do intercepto (s) dividido pela inclinagdo da curva
analitica (a), ou seja, 10s/a.

Para a quantificagdo e monitoramento dos compostos aromaticos,
o detector operou no modo Selective lon Monitoring (SIM), a fim
de aumentar a sensibilidade do método, melhorar a repetitividade
e distinguir o padréo interno utilizado (Tolueno-d8).!> Na Tabela 1
estdo ilustrados os fons de quantificagdo e os fons de confirmagio
utilizados para as analises dos COV aromaticos. Os compostos foram
identificados usando os tempos de retengdo dos padrdes analiticos
juntamente com os espectros de massas comparados na biblioteca

do equipamento. Entretanto, devido a sobreposi¢do do p-xileno
e o m-xileno no mesmo tempo de retengdo e a concordancia dos
fons de quantificag@o e confirmagdo, esses dois compostos foram
quantificados conjuntamente.

Tabela 1. Fragmentos selecionados para andlise no método SIM para cada
composto analisado e o respectivo tempo de retengao

Tempo de fon de fon de

Compostos Retencao Quantificacdo  Confirmagao
(min) (m/z) (m/z)

Benzeno 2,754 78 77
Tolueno 4,499 91 92
Etilbenzeno 8,387 91 106
m-Xileno 9,025 91 106
p-Xileno 9,025 91 106
o-Xileno 10,570 91 106
Propilbenzeno 14,400 91 120
4-Etiltolueno 14,977 105 120
1,2,3-Trimetilbenzeno 17,678 105 120
Butilbenzeno 19,265 91 92
Tolueno-d8 4,391 98 100

Razdes entre as concentracdes de COV aromaticos em
ambientes outdoor

Os cdlculos de razdes entre as concentragdes foram realizados
neste estudo como indicadores da qualidade do ar, podendo indicar
uma atmosfera envelhecida, possiveis fontes de emissdo para esses
compostos e a ocorréncia de reagdes fotoquimicas.* Dessa forma, a
razdo entre a concentracio de xileno/benzeno (X/B) foi utilizada para
indicar a parcela de ar envelhecido.*' Outra razdo importante € entre
a concentracio de xileno/etilbenzeno (X/E), que indica a ocorréncia
de reagdes fotoquimicas em massa de ar em um determinado local.
Por fim, a razdo tolueno/benzeno (T/B) foi utilizada para indicar a
abundincia relativa entre o trafego de veiculos e locais sem trafego.*
As concentragdes médias de benzeno, tolueno, etilbenzeno e m,p-
xileno, mesmo que estivessem abaixo do LQ, foram utilizadas para
a avaliacdo das razodes entre os COV avaliados.

Para verificar a influéncia da velocidade do vento na ocorréncia de
reagdes fotoquimicas, foi realizado um teste qualitativo durante 5 dias
diferentes. A amostragem dos compostos ocorreu conforme descrito
anteriormente, assim como o processo de andlise na dessor¢ao térmica
e rampa de aquecimento no cromatégrafo. Entretanto, o detector de
massas operou no modo Scan (varredura) na faixa de 40 a 600 m/z
(raz@io massa carga). Dessa forma, os picos foram identificados pelo
método de tentativa, no qual se utiliza o tempo de reteng@o dos padrdes
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analiticos juntamente com os espectros de massas comparados a
biblioteca NIST do equipamento. Os compostos selecionados para
essa andlise foram acetofenona, benzaldeido e etilbenzeno, visto que
esse dltimo € um dos aromadticos avaliados neste estudo e precursor
da acetofenona e benzaldeido na atmosfera.

Concentracio de COV em Campos dos Goytacazes (razao 1/0)

A razdo indoor (I) e outdoor (O) da concentracdo de COV no ar
(razdo I/0) € um indicador que permite verificar a significancia da
origem desses COV no ambiente de estudo.**° Para a razdo 1/0,
todos os dados foram considerados, mesmo que estivessem abaixo do
limite de quantificacio. Os padrdes de comparagdo foram realizados
considerando os valores descritos por Souza et al.,”' podendo haver
trés situacdes:

i. Razdo I/O > 1: as fontes de emissdo dos COV sdo predominan-
temente derivadas dos ambientes indoors;
ii. Razdo I/0 = 1: as fontes de emissdo dos COV sdo equivalentes

(os dois ambientes possuem as mesmas contribuicdes);

iii. Razdo /0 < 0,05: as fontes de emissdo dos COV sao predomi-
nantemente derivadas dos ambientes outdoor.

Analise quimiométrica

A fim de avaliar a influéncia dos compostos arométicos dentro
dos ambientes estudados, foi realizado um estudo quimiométrico
aplicando a andlise de componentes principais (PCA) para avaliacio
de 10 COV durante os meses de agosto de 2020 até agosto de
2021. A PCA foi utilizada visando reduzir a dimensionalidade dos
dados gerados sem que houvesse a perda de informacdes quimicas
e descritivas das amostras.”'*! O procedimento quimiométrico foi
construido nos softwares Matlab®' e Microsoft Excel®.%

As concentracdes obtidas para os COV durante as 45 amostragens
e os resultados obtidos para temperatura, umidade e velocidade
do vento foram pré-processados usando o autoescalamento. A
matriz para a comparacdo dos ambientes outdoor de Campos dos
Goytacazes e Itaperuna foi gerada a partir de um rank = 12 (posto da
matriz), sendo considerados os COV e os pardmetros meteoroldgicos
avaliados (matriz 45 x 12). Para a comparag@o dos ambientes de
Campos dos Goytacazes indoor e outdoor a matriz foi gerada com
rank =9, apenas para os COV avaliados (matriz 25 x 9). As matrizes
de dados geradas foram utilizadas para a obtengdo dos graficos de
escores e pesos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracteristicas de desempenho para o procedimento analitico
desenvolvido

Os principais parametros de desempenho obtidos para a
quantificagdo dos COV aromadticos nos ambientes estudados estio
apresentados na Tabela 2.

Na construgao das curvas analiticas para os 10 compostos estuda-
dos, obteve-se uma boa linearidade (coeficiente de determinagdo entre
0,927-0,984) para todos os compostos, exceto para o 4-Etiltolueno.
Além disso, a curva analitica foi avaliada usando a andlise de varidncia
ANOVA para verificar a regressao e a falta de ajuste.”® A qualidade do
método foi considerada adequada devido a boa regressao e auséncia
de falta de ajuste. Além disso, o comportamento da distribui¢do dos
residuos foi homocedastico. Dessa forma, os COV foram quantifi-
cados utilizando as curvas analiticas construidas e as concentracdes
obtidas durante o seu monitoramento estdo demonstrados na Tabela
1S no Material Suplementar.
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Tabela 2. Caracteristicas de desempenho para os Compostos Organicos
Voldteis estudados

Coeficiente de

Compostos LD em ng LQ em ng Determinacio (%)
Benzeno 4 13 0,937
Tolueno 4 13 0,937
Etilbenzeno 3 10 0,955
m,p-Xileno 3 10 0,927
o0-Xileno 1 0,978
Propilbenzeno 1 0,984
4-Etiltolueno 8 28 0,856
1,2,3-Trimetilbenzeno 2 7 0,978
Butilbenzeno 3 10 0,961

Razdes das concentracoes de COV aromaticos em ambientes
outdoor

Entre os compostos aromdticos mais importantes estdo os BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e isdmeros de xileno) que fazem
parte de uma classe de compostos organicos derivados do petréleo e
contribuem significativamente para a polui¢do atmosférica devido a
dificil degradacdo. Além disso, esses compostos s3o importantes para
aformagdo de ozonio e participam de diversas reacdes foto-oxidativas.
Neste trabalho foram observadas concentracdes médias de benzeno,
tolueno, etilbenzeno, m,p-xileno e o-xileno de 6,28 ug m?, 9,44 ug
m?>, 10,76 uyg m=3,7,92 uygm3e 12,11 pg m3, em Itaperuna e 8,04 ug
m?,9,26 uygm?3, 11,84 uygm?, 7,03 ugm3e 7,73 ug m3, em Campos
dos Goytacazes, respectivamente.

As concentragdes de BTEX obtidas neste estudo sido proximas
as observadas em Campinas (Sdo Paulo) por Ueda & Tomaz:
benzeno (0,90-2,1 pg m?), tolueno (2,4-10 pg m?), etilbenzeno
(0,71-1,2 ug m3) e xilenos (1,5 - 5,0 ug m*).>* Devido aos frequentes
episddios de estagnagdo dos poluentes na cidade de Itaperuna, que
serdo discutidos posteriormente nesse trabalho, € esperado que
ela apresente maiores concentragdes médias para os compostos
estudados. Entretanto, altas concentragdes também sdo observadas na
cidade de Campos dos Goytacazes, possivelmente devido a presenga
de um posto de distribuicdo de combustiveis proximo ao local de
amostragem (aproximadamente 90 metros de distancia). Correa e
colaboradores® avaliaram concentragdes de BTEX em onze postos
de gasolina na cidade do Rio de Janeiro. Eles verificaram que mesmo
em ambiente com 250 metros de distancia do posto de gasolina
sdo observadas concentracdes de benzeno, tolueno, etilbenzeno,
m,p-xileno e o-xileno de 16,9 ug m?, 22,8 ug m3, 11,0 pg m?,
16,3 pg m* e 5,10 ug m?, respectivamente. Esses resultados
corroboram com o que € observado neste trabalho.

As razdes foram calculadas considerando a média das
concentracdes de cada composto (Tabela 3).

Tabela 3. Razdes calculadas para os COV aromaticos em ambientes externos

Razdes Itaperuna (gg;lgzgg:
Xileno/Benzeno (X/B) 1,3 0,9
Xileno/Etilbenzeno (X/E) 0,7 0,6
Tolueno/Benzeno (T/B) 1,5 1,2

A razdo X/B < 1 indica a presenca de uma atmosfera envelhecida,
com pouca ocorréncia de reagdes fotoquimicas; enquanto a raziao
X/B > 1 indica a alta ocorréncia de rea¢des fotoquimicas.#! Portanto,
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como se pode notar pelos valores demonstrados na Tabela 3, na
cidade de Itaperuna hd maior ocorréncia de reacdes fotoquimicas
(X/B =1,3) do que a observada na cidade de Campos dos Goytacazes
(X/B =0,9). Isso pode estar relacionado ao fato da cidade de Itaperuna
possuir menor circulacio de ar, em decorréncia da topografia dessa
regido (Figura 2). Os ventos na cidade de Itaperuna sofrem desvios
devido a presenca de montanhas ao redor e podem provocar uma
menor dispersao desses compostos a medida que sdo gerados. Com
aestagnacgdo do ar, aumenta a probabilidade de reac¢des fotoquimicas.
Esse fator € comprovado pela média da velocidade do vento durante o
periodo de amostragem nas duas cidades. Em Itaperuna a média € de
2,5m s (valor maximo atingido de 4,0 m s™), enquanto em Campos
dos Goytacazes € de 5,4 m s™' (com valor mdximo de 9,0 m s™'). A
incidéncia de radiagdo sobre essa massa de ar contaminada provoca
essas reacdes fotoquimicas nessa cidade.

w— |taperuna
m— Campos dos

Planicies Pluviais (até 20 m
Colinas (20-100 m) {
#4 Morros (100-200 m)
ey Serras isoladas (200-400 m
Lol

Serras escarpadas (acima
de 400 m)

Figura 2. Geomorfologia da Regido Norte-Noroeste Fluminense do Estado
do Rio de Janeiro®

Comprovando esse fato, um teste qualitativo foi realizado, no
qual foram avaliadas as possiveis formacdes de acetofenona (A)
e benzaldeido (Bz), produtos das reagdes fotoquimicas do
etilbenzeno (E).”** A Tabela 4 relaciona as razdes de concentracdo
desses compostos com a velocidade do vento nos dias de amostragem.

Tabela 4. Razdes entre as concentragdes dos produtos de reacoes fotoquimicas

Amostragem Velocidade do Razdes entre as concentragdes
vento Bz/E A/E
Dia 1 Ims™! 14,1 16,3
Dia 2 Ims! 5,1 6,5
Dia 3 3ms! 4.5 2,7
Dia 4 6ms! 0,4 0,7
Dia 5 6ms! 0,9 1,3

Dessa forma, € possivel observar uma tendéncia no aumento da
concentragdo dos produtos oxidados (acetofenona e benzaldeido)
com a redugdo da velocidade do vento. Devido a menor velocidade
do vento, ocorre frequentes condicdes de estagnacdo de COV, que
resultam em mais episddios de reacdes fotoquimicas. De acordo com
Xu et al.,”® a razéo produto/precursor superior a 3 é um indicativo da
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ocorréncia de reagdes fotoquimicas, enquanto inferior a 3 indica a
predominancia das fontes de emissdo similares como, por exemplo,
emissdo por combustiveis fosseis e industrias. Corroborando com
esses resultados, An, Co e Kim Oanh® relataram que pr6ximo as
12:00 h, hordrio em que foram realizadas as amostragens, os 6xidos
de nitrogénio presentes na atmosfera reagem com os hidrocarbonetos
(COV) formando aldeidos como os principais poluentes nesse
periodo, corroborando com os dados deste estudo.

Por outro lado, valores da razao xileno/etilbenzeno (X/E)
superiores a 3,8 indicam massas de ar envelhecidas e valores baixos
indicam que as massas de ar sdo de emissdes recentes ou ocorréncia
de reacgdes fotoquimicas.*'*8 Em ambas as cidades, observa-se
valores bastante inferiores a 3,8 (Campos dos Goytacazes = 0,6 e
Itaperuna = 0,7), demonstrando que a massa de ar apresenta fontes
de emissdes recentes ou uma alta ocorréncia de reagdes fotoquimicas
em ambas as cidades.

Por fim, as razdes tolueno/benzeno (T/B) menores que 2 indicam a
influéncia de emissdes veiculares. Por outro lado, valores maiores que
2 indicam a associa¢do com outras fontes, como fontes industriais.*'*®
Dessa forma, nas cidades de Campos dos Goytacazes (T/B = 1,2)
e Itaperuna (T/B = 1,5) hd a predominancia de fontes veiculares,
concordante com o fato de que ambos os locais sdo rodovias de
grande trafego de veiculos.

Concentracio de COV em Campos dos Goytacazes (razao 1/0)

Para a comparagdo das contribui¢des das fontes de emissdo
internas e externas foi realizada uma avaliacdo da razdo 1/0
(concentragdo média indoor/concentracdo média outdoor) para todos
0s compostos para as amostragens realizadas em um mesmo dia. A
Tabela 5 apresenta os valores das razdes //O obtidas.

Tabela 5. Razdo 1/0 dos COV monitorados

cov 1/0
Benzeno L1
Tolueno 2,8
Etilbenzeno 1,4
m,p-Xileno 1,6
o-Xileno 1,2
Propilbenzeno 1.4
4-Etiltolueno 0,1
1,2,3-Trimetilbenzeno 0,2
Butilbenzeno 0,5

Nota-se que a maioria dos compostos (benzeno, tolueno,
etilbenzeno, m,p-xileno, o-xileno e propilbenzeno) apresentou uma
razdo //0 superior a 1. Esses resultados podem indicar que as fontes
de emissdo dos COV sdo predominantemente derivadas do ambiente
indoor ou se acumulam nesse ambiente. Esses resultados corroboram
com diversos estudos relatando que ambientes indoor sdo mais
poluidos do que os ambientes outdoor.'™' No caso dos aromdticos,
devem ser avaliadas fontes de polui¢do interna para considerar se hd
um acimulo ou nio desses compostos. Como o ambiente estudado
nesse caso € um laboratério de quimica que trabalha com diferentes
compostos aromdticos, a possibilidade que esses compostos sao
provenientes de fontes internas prevalece como a hipdtese mais aceita.
Ja os compostos 4-etiltolueno, 1,2,3-trimetilbenzeno e butilbenzeno
possuem fontes de emissao indoor e outdoor equivalentes. Nenhum
composto apresentou uma razao //O inferior a 0,05, ndo havendo a
predominéncia de fontes externas.
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Avaliacao quimiométrica (Campos dos Goytacazes e Itaperuna
outdoor)

O autoescalamento foi o pré-processamento utilizado para esse
conjunto de dados, visto que eles apresentam magnitudes e naturezas
diferentes. Dessa forma, usar o autoescalamento permite que todas as
varidveis (concentragdo dos COV, temperatura, umidade e velocidade
do vento) apresentem o mesmo peso, contribuindo com a mesma
influéncia na construg¢@o da PCA.

Neste estudo foram utilizadas 4 componentes principais (PCs)
para descrever toda a informacdo sistemdtica dos dados gerados
para os ambientes outdoor de Campos dos Goytacazes e Itaperuna,
contendo 86,35% da variabilidade total dos dados explicada. A maior
variancia € explicada pela PC1 (51,35%) e a segunda maior variancia
é explicada pela PC2 (14,53%). No gréfico de escores PC1 versus PC2
ndo € possivel identificar a separacdo entre as amostras de Campos dos
Goytacazes e Itaperuna (outdoor), apresentando inimeras amostras
misturadas e agrupadas entre si sem distingdo (Figura 1S — Material
Suplementar). Isso demonstra que apesar de apresentar uma maior
variabilidade dos dados (PC1 + PC2 = 65,88%), a utilizag¢do da
PC1 versus PC2 nio € eficiente na separac¢do das amostras coletadas
em Campos dos Goytacazes e Itaperuna. Entretanto, analisando o
eixo da PC4 foi possivel observar uma melhor separacio entre as
amostras de Campos dos Goytacazes e Itaperuna (outdoor) (Figura 3).

Observa-se uma tendéncia para a formacdo de dois grupos ao
longo da PC4, sendo essa a principal componente descritiva. A
separagdo ao longo da PC4 estd relacionada as concentragdes de
COV emitidos no ar das duas cidades avaliadas. Analisando os
gréficos de pesos em PC4 (Figura 4b) conjuntamente com o grafico
de escores (Figura 3) é possivel identificar as varidveis que foram
mais significativas na separagdo entre as amostras de Campos dos
Goytacazes e Itaperuna (outdoor).

Nota-se que na PC4 (Figura 4b) as principais varidveis para a
separac¢do de Itaperuna s@o o o-xileno e o 1,2,3-trimetilbenzeno.
Compostos como os isdmeros de xileno e 1,2,3-trimetilbenzeno
sdo frequentemente encontrados na gasolina e sdo compostos muito
importantes usados na sua identificagdo.®® O 1,2,3-trimetilbenzeno
(parte negativa da PC4, ou seja, 3° e 4° quadrantes da Figura 3) ¢ um
dos compostos mais estdveis do intemperismo na gasolina, tornando-
se um indicador-chave desse combustivel.®! Portanto, sugere-se que
a contaminacdo dos aromdticos na cidade de Itaperuna (amostras
agrupadas majoritariamente no 3° e 4° quadrantes da Figura 3) tem
como caracteristica os veiculos automotores movidos a gasolina.
Além disso, a alta contribuicido da velocidade do vento (parte
positiva da PC4 — Figura 4b) influencia na dispersdao dos COV na
cidade de Campos dos Goytacazes. Entretanto, pode-se observar que
devido a escassez de vento na cidade de Itaperuna, em decorréncia
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da topografia dessa regido, hd uma menor dispersdo dos COV e,
consequentemente, um acimulo desses compostos na atmosfera
dessa cidade.

A cidade de Campos dos Goytacazes possui como principais
varidveis as altas concentragdes de 4-etiltolueno e butilbenzeno.
Chin & Batterman® relataram que o diesel de enxofre ultrabaixo
e o etanol com 15% de gasolina podem contribuir para o aumento
da emissdo de COV menos volateis, como o 4-etiltolueno € o
butilbenzeno. Além disso, as baixas concentracdes de tolueno,
etilbenzeno, isdmeros de xileno e 1,2,3-trimetilbenzeno nessa
cidade, podem ser justificadas devido ao uso de combustiveis
alternativos como etanol e gas natural veicular (GNV), visto que
0s compostos aromdticos representam o grupo mais abundante na
composi¢do da gasolina no Brasil.® Na ultima década, a energia
mais limpa do gds natural vem substituindo o uso de combustiveis
fésseis tradicionais em Campos dos Goytacazes devido ao seu baixo
custo. A cidade de Campos dos Goytacazes possui 21 postos de
distribuicdo de GNV, enquanto Itaperuna sé possui 3.

A coleta da amostra S_16.09.2020 (4° quadrante da Figura 3) foi
realizada durante o periodo de obras de infraestrutura na BR 356.
O resultado discrepante dessa amostra em relagdo as demais coletas
de COV em Itaperuna pode estar correlacionado a emissdao de COV
devido as atividades de infraestrutura ocorridas nesse dia (mdquinas
industriais, caminhdes e tratores). Isso pode ser explicado pela alta
concentracio de todos os COV e da alta temperatura ao longo da
PC1 (Figura 4a).

Os compostos m,p-xileno, propilbenzeno, etilbenzeno,
propilbenzeno e 1,2,3-trimetilbenzeno sdo fortemente emitidos por
tintas, borracha, solventes, entre outros.®* Outra varidvel identificada
foi a abertura de um canal de esgoto em frente ao local de coleta,
o qual pode ter influenciado no deslocamento da amostra ao longo
da PC1, nesse dia (Figura 3). Vale ressaltar também que a elevacio
da temperatura proporciona uma maior taxa de emissdo de COV,
0 que pode justificar o aumento desses compostos nesse dia de
amostragem.

As amostras coletadas em Campos dos Goytacazes (1° quadrante
da Figura 3) também apresentaram forte influéncia da temperatura,
visto que essa varidvel se apresentou significativa na PC1 (Figura 4a).
O aumento da concentra¢do dos COV em razdo da variagdo da
temperatura € um fator relatado em diversos trabalhos.®* Xiong
e colaboradores® observaram que as concentra¢des do benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos aumentam significativamente com
o aumento da temperatura. Eles relataram que uma variacdo de
6 °C (de 29 °C para 35 °C) pode ocasionar no aumento em cerca
de 102% na concentragdo de benzeno dentro de um automdvel.
As elevadas concentragdes dos aromdticos estdo relacionadas ao
efeito de evaporagdo como um importante mecanismo de emissao
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Figura 3. Grdfico de escores PC1 versus PC4 construido para as amostras de Campos dos Goytacazes e Itaperuna outdoor
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de COV em altas temperaturas.®® Além disso, essas amostras foram
coletadas durante o verdo e o local de amostragem em questdo € uma
importante via de acesso para Sdo Jodo da Barra — regido litoranea
que recebe bastante turista nesse periodo. Isso pode ter influenciado
significativamente na emissao veicular. As amostras S_16.09.2020,
S_04.03.2021 e S_30.03.2021 apresentaram alta influéncia (altos
valores de T? de Hotelling) na construgdo do modelo quimiométrico,
entretanto, elas ndo sao consideradas outliers (Figura 2S — Material
Suplementar).

O gréfico de correlagdo das varidveis (Figura 5) obtido neste estudo
demonstra uma alta correlagdo entre praticamente todos os COV
estudados. Essa representacgdo indica, por exemplo, que o aumento
da concentragdo de benzeno presente no ar estar correlacionado
com o aumento de 1,2,3-trimetilbenzeno, butilbenzeno, tolueno,
propilbezeno e o-xileno. O fenémeno analisado pode ser comprovado
ao observar os resultados obtidos através das amostragens outdoor
de Itaperuna, visto que os compostos correlacionados nesse grafico
apresentaram-se em grandes concentragdes nesse ambiente em todos
os dias de amostragem.

Além disso, a Figura 5 mostra uma baixa correlacdo entre a
umidade e a temperatura, sendo que a amplitude térmica varia de
acordo com a umidade do ambiente estudado, ou seja, sdo fendmenos
inversamente proporcionais. Nesse caso, nos dias de amostragem
em que se obteve as menores temperaturas, houve um aumento
significativo na umidade local, logo, quando se obtiveram as maiores
temperaturas, obteve-se também uma reducdo da umidade.

Avaliacdo quimiométrica (Campos dos Goytacazes indoor
versus outdoor)

A PCA também foi utilizada para anélise exploratéria das
amostras indoor e outdoor da cidade de Campos dos Goytacazes.
Nesse modelo, as trés primeiras componentes principais foram
responsdveis por 78,45% de toda informac@o sistematica explicada.
O grifico de biplot da PC1 versus PC2 foi o que melhor descreveu as
amostras (Figura 6). As amostras em verde correspondem ao ambiente
outdoor e as em azul ao ambiente indoor.

E possivel notar a sobreposicio das amostras indoor e outdoor.
Isso ocorre devido a similaridade nas influéncias das fontes de emisséo
nos dois ambientes, indicando um possivel acimulo de poluentes (de
fontes externas) dentro do ambiente indoor estudado ou mesmo fontes
de emissdo interna devido as atividades do laboratdrio.

Os compostos butilbenzeno e 4-etiltolueno, que apresentaram
razdo I/0 inferior a 1, demonstraram uma maior significincia de
fontes externas para esses compostos. Esses COV foram as varidveis
determinantes para a separacdo do pequeno grupo de amostras
outdoorisoladas no 1° quadrante. Além disso, aamostra S_30.03.2021
foi coletada durante o periodo de vacinac¢do contra a COVID-19
na UENF, onde os carros ficaram enfileirados em frente ao local
de coleta, o que justifica a alta concentragdo de compostos como
4-etiltolueno e butilbenzeno.

Além da polui¢do ocasionada por fontes externas, no caso
dos aromaticos, as fontes de contaminacdo internas devem ser
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Figura 6. Grdfico biplot (PCI versus PC2) para as amostras de Campos dos Goytacazes indoor e outdoor

consideradas no favorecimento do aciimulo ou ndo desses compostos
no ambiente. As amostras S_23.02.2021 e S_30.03.2021 apresentaram
alta influéncia (altos valores de T? de Hotelling) na constru¢do do
modelo quimiométrico, entretanto, elas ndo sdo consideradas outliers
(Figura 3S — Material Suplementar).

CONCLUSOES

Os célculos de razdes entre as concentragdes dos COV analisados
possibilitaram compreender como € composta a atmosfera local
de cada ambiente estudado. Dessa forma, é possivel observar
que a cidade de Itaperuna pode ter maior influéncia das reacdes
fotoquimicas, avaliando-se as razdes de aromaticos estudados, e esse
fendmeno pode estar atrelado a formacdo geoldgica da cidade. O
relevo ondulado, com vales em constante aprofundamento, dificulta
a circulacdo de ar, diminuindo assim a velocidade dos ventos, o que
provoca uma menor dispersdo desses poluentes.

A andlise de componentes principais mostrou que em ambas as
cidades ha uma forte influéncia da emissdo veicular na concentracio
dos COV, decorrente do intenso trafego de veiculos localizado

nos ambientes outdoors estudados. Na cidade de Itaperuna hd
uma forte influéncia do uso de gasolina como principal forma
de combustivel, sendo responsdvel pela emissdo dos compostos
benzeno, tolueno, m,p-xileno, o-xileno, etilbenzeno, propilbenzeno
e 1,2,3-trimetilbenzeno. Em Campos dos Goytacazes ha indicios de
preferéncia por combustiveis alternativos, com maiores concentragdes
de 4-etiltolueno e butilbenzeno. A elevacio da temperatura em alguns
dias de coleta proporcionou uma maior taxa de emissdo de COV nas
cidades de Campos dos Goytacazes e Itaperuna.

As amostras indoor/outdoor de Campos dos Goytacazes ndao
apresentaram um padrdo de separagdo nesses ambientes. Esse
fendmeno ocorre devido as semelhangas entre as fontes de emissdo de
COV em ambos locais. Por outro lado, os compostos butilbenzeno e
4-etiltolueno, que apresentaram razio /O inferior a 1, demonstraram
uma maior significancia de fontes externas para esses compostos.

Finalmente, os resultados obtidos neste trabalho concordam
com estudos sobre a dispersdo de poluentes de acordo com as
caracteristicas de relevo e condi¢des climdticas e também com as
fontes de emisséo em centros urbanos. A avaliagdo da relaco entre
os poluentes e a quimiometria auxiliam na interpretagao dos dados
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no contexto ambiental estudado, tornando-se um método importante
nesse sentido.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Dados complementares estdo disponiveis gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF. Nesse material
encontram-se o grifico de escores PC1 versus PC2 para ambientes
outdoor (Figura 1S), gréfico de residuos (Qi,) versus influéncia (T2
de Hotelling) para os ambientes outdoor (Figura 2S) e gréfico de
residuos (Qi,) versus influéncia (T? de Hotelling) para amostras de
Campos dos Goytacazes (Figura 3S). Nesse material estd apresentada
também uma tabela contendo as concentracdes de todas as andlises
obtidas neste estudo (Tabela 1S).
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