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RESUMO 

 

 

O Rio de Janeiro, segunda maior cidade do Brasil, é afetado por diversos 

episódios de poluição e apresenta uma alta incidência de câncer respiratório 

quando comparado ao resto do país. Com o objetivo de monitorar os poluentes 

orgânicos e seus impactos a saúde pública, nós determinamos os níveis de duas 

classes de compostos orgânicos, os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) 

e os compostos orgânicos voláteis (COVs), em quatro sítios distintos na região 

metropolitana do Rio de Janeiro. Os níveis de HPAs e COVs aumentaram com a 

proximidade das principais rodovias, encontrando os maiores níveis no sítio da 

Avenida Brasil, sugerindo que as fontes móveis, ao invés das estacionárias, são as 

principais fontes de emissão nesta cidade. 

Este estudo também demonstrou que os níveis dos poluentes investigados 

foram menores na estação úmida (verão) que na estação seca (inverno), 

provavelmente devido ao aumento das chuvas, e à forte incidência da luz solar, que 

favorece os processos de degradação química e fotoquímica. As concentrações de 

benzo(a)pireno e benzeno, carcinogênicos químicos bem conhecidos, foram 

relativamente baixos em comparação com outras cidades. Este fato pode ser 

atribuído às condições atmosféricas específicas e às diferenças nas fontes de 

contribuição.  

 

 

 

 

Palavras-chave: poluição do ar, saúde pública, COVs, HPAs, câncer. 
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ABSTRACT 

 

 

Rio de Janeiro, the second largest city in Brazil, is affected by severe 

pollution episodes and presents a high respiratory cancer incidence in comparison 

with the rest of the country. In order to monitor organic pollution and estimate its 

impact on public health, we determined the levels of two organic compound classes, 

polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and volatile organic compounds (VOCs), 

in four distinct sites in the metropolitan area of Rio de Janeiro. The levels of PAHs e 

VOCs increased with the proximity to the main roads, reaching their peak at Brazil 

Avenue, suggesting that mobile instead of stationary sources are the main pollutant 

source in this city. 

On the other hand, this study demonstrated that the levels of investigated 

pollutants were lower in the wet season (summer), when comparing with dry season 

(winter) probably due to increasing of rainfall and stronger light incidence which may 

favor higher chemical and photochemical sink processes. Concentration of 

benzo(a)pyrene and benzene, which are well-known carcinogenic chemicals, were 

relatively low in comparison to other world cities. This fact could be attributed to 

specific atmospheric conditions and differences in sources contributions. 

 

 

 

 

 

Key words: air pollution, public health, VOCs, PAHs, cancer 
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  1. INTRODUÇÃO 

 

Até meados de 1980, a poluição atmosférica urbana era atribuída basicamente 

às emissões industriais, e as ações dos órgãos ambientais visavam ao controle das 

emissões dessas fontes. Com o rápido crescimento da frota veicular, verificou-se a 

enorme contribuição dessas emissões na degradação da qualidade do ar, 

principalmente nas regiões metropolitanas, onde o tráfego é mais intenso (FEEMA, 

2002).  

A região metropolitana do Rio de Janeiro é uma das mais densamente 

povoadas do país, com aproximadamente 2.300hab/km2 (cerca de 10,6 milhões de 

habitantes distribuídos em 4.600km2) (IBGE, 2002). A irregularidade na ocupação do 

espaço é um fator que também influencia a atmosfera urbana, 80% da população do 

estado está concentrada na região metropolitana, dos quais 60% vivem no município 

do Rio de Janeiro. Neste município encontra-se a segunda maior concentração de 

população, e de fontes emissoras de poluentes do país (veículos e indústrias), 

ocasionando sérios problemas de poluição do ar (FEEMA, 2002).  

A contaminação atmosférica no Rio de Janeiro deriva de fontes industriais, 

veiculares e de processos vinculados à construção civil (FEEMA, 1995). Entre as 

plantas industriais estão incluídas duas refinarias de petróleo. 

O município do Rio de Janeiro tem uma frota de cerca de 1,7 milhões de 

veículos, dos quais, 6% utilizam diesel como combustível, 20% etanol, e 73% gasolina 

(misturada com 22-25% de etanol) (DETRAN, 2002). Vale notar que o uso de etanol e 

de gasolina misturada a etanol, representa um cenário único de emissões veiculares 

no mundo. O uso de GLP (gás liquefeito de petróleo) vem sendo cada vez mais 

utilizado em veículos leves, principalmente na frota de táxis e utilitários, e um grande 

percentual de veículos leves (cerca de 70%) é relativamente novo, com menos de 10 

anos de uso (DETRAN, 2002). A quantidade de veículos circulantes é relativamente 

constante ao longo do ano em grandes cidades como o Rio de Janeiro. As condições 

meteorológicas podem, entretanto, variar o impacto destas emissões. 

Típicos poluentes atmosféricos urbanos incluem: monóxido de carbono, dióxido 

de enxofre, óxidos de nitrogênio, hidrocarbonetos, e material particulado em 

suspensão. Alguns mesmo em baixos níveis podem produzir impactos ambientais e à 

saúde humana. Entre estes poluentes, diversos compostos orgânicos voláteis (COVs) 

e hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) estão listados. O aumento das 

concentrações atmosféricas destes compostos normalmente está relacionado ao 

aumento da intensidade do tráfego nas áreas urbanas, entretanto poluentes orgânicos 
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também são emitidos a partir de fontes  fixas, tais como, combustão doméstica e 

industrial. 

Os COVs são um importante grupo de poluentes atmosféricos, contribuindo 

para sérios problemas de poluição atmosférica, como formação de “smog” 

fotoquímico, e produção de ozônio na troposfera (Cheng et al., 1997). Grande parte 

das pesquisas sobre COVs realizados no Brasil voltou-se para o estudo dos 

compostos carbonílicos, devido a utilização do etanol como combustível alternativo 

para os veículos no país (Grosgean et al., 1990; Miguel, 1991). Os riscos à saúde 

associados à exposição aos COVs podem variar desde a irritação nas vias 

respiratórias até o desenvolvimento de doenças graves como o câncer (Ashford and 

Miller, 1998).  

A classe de HPAs compreende centenas de estruturas e inclui numerosos 

compostos carcinogênicos e genotóxicos (IARC, 1984). Misturas complexas contendo 

HPAs, como fuligem de chaminés e alcatrão, estão entre as primeiras substâncias a  

serem associadas com o desenvolvimento de tumores em indivíduos expostos, e em 

experimentos com mamíferos (Santodonato, 1997). Os HPAs podem ainda reagir com 

outros poluentes produzindo derivados que podem ser ainda mais tóxicos que o 

composto original (Nicolaou et al., 1984).  

A concentração dos poluentes no ar depende de sua produção, e de 

mecanismos de dispersão e remoção. Normalmente a própria atmosfera dispersa o 

poluente, o que contribui para que a poluição fique em níveis aceitáveis. As 

velocidades de dispersão, entretanto variam com a topografia local e as condições 

meteorológicas reinantes. A interação entre as fontes de poluição e a atmosfera é o 

que vai definir a qualidade do ar; as condições meteorológicas determinam uma maior 

ou menor diluição dos poluentes, mesmo que as emissões não variem. 

Estudos detalhados dos níveis atmosféricos de poluentes orgânicos foram 

realizados no Rio de Janeiro na década de 80 por Miguel e colaboradores (Daisey et 

al., 1987; Miguel e Pereira, 1989; Miguel, 1991). Mais recentemente, hidrocarbonetos 

aromáticos e alifáticos foram avaliados por Azevedo, et al. (1999) em amostras 

coletadas principalmente durante o inverno, e em um estudo realizado em um 

município do norte fluminense (Azevedo et al., submetido). Pereira Netto (1999) faz 

uma avaliação sazonal de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos no município de 

Niterói, e apresenta resultados encontrados no verão do Rio de Janeiro.   

As seções seguintes tratarão, com maior destaque, das questões referentes a 

processos de emissão, comportamento atmosférico, e destino dos poluentes orgânicos 

tratados neste estudo (HPAs e COVs).   
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1. Fase particulada 

 

2.1.1. Material particulado em suspensão (MPS) 

 

A matéria particulada é a forma mais visível de poluição do ar. O termo material 

particulado em suspensão (MPS) refere-se à matéria total que é coletável. Material 

particulado respirável (MPR) refere-se somente àquelas partículas que são pequenas 

o bastante para passar pelas vias aéreas superiores e alcançar o pulmão (Fig. 2.1). 

Contudo, existe ainda muita controvérsia relacionada ao tamanho de partícula que é 

depositada no aparelho respiratório. Sua principal importância está associada ao fato 

do MPR poder ser irreversivelmente depositado nas vias respiratórias, e do potencial 

aumento da capacidade de absorção pelo trato respiratório dos poluentes 

incorporados a essas partículas. Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs), 

assim como outros compostos semi-voláteis, são constituintes da fração carbonácea 

do material particulado (Venkataraman et al., 1999) e são especialmente importantes, 

no que diz respeito à saúde humana, devido seu conhecido caráter carcinogênico e 

mutagênico (IARC, 1987).  

 

 

 
Fonte: Baumgarth, 2001 

 
Fig. 2.1. Deposição do material particulado no aparelho respiratório humano.  
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O MPS urbano pode ser gerado por diversas fontes: emissões veiculares, 

poeira ressuspensa de solo, partículas oriundas do uso de pneus, obras de construção 

civil, atrito com asfalto, processos de combustão em geral, aerossol marinho, etc. A 

composição química do MPS gerado por cada fonte, entretanto, é altamente variável. 

As fontes de emissão veicular, por exemplo, produzem um material particulado que 

pode ser identificado pela alta concentração de carbono elementar, e de metais como 

chumbo (dependendo da gasolina utilizada) e bromo (Harrison et al., 1996). 

 

 

2.1.1.1. Comportamento atmosférico e destino do MPS  

 

A remoção do MPS ocorre principalmente por processos de deposição seca, 

que é o processo de sedimentação das partículas sobre superfícies, por deposição 

úmida, que ocorre através de dois processos principais: (i) solvatação da partícula 

(hidrofílica) por moléculas de água que condensam, formando gotículas que precipitam 

pela ação da gravidade; (ii) por arraste das partículas em suspensão.  

Baek et al. (1991) apresentam em seu estudo a relação entre os processos de 

remoção atmosférica e os tamanhos de partícula. Classificam em: (i) partículas 

“grossas” as que possuem diâmetro aerodinâmico de 3 a 5µm, (ii) “finas” com 0,1 a 

3µm, (iii) e “ultrafinas” (ou submicrométricas) de diâmetro < 0,1µm. As partículas 

“grossas” e “ultrafinas” possuem um tempo de residência na atmosfera limitado, 

embora seus mecanismos de remoção sejam diferentes. As primeiras tendem a ser 

removidas da atmosfera por sedimentação simples, tais como deposição seca ou 

úmida, enquanto as últimas predominantemente pela coalescência entre si, e/ou com 

partículas maiores. Partículas “finas”, com as quais HPAs atmosféricos estão 

predominantemente associados, difundem vagarosamente e têm pouca inércia e 

espera-se que se mantenham na atmosfera por alguns dias ou mais. Partículas desta 

faixa de tamanho não são removidas eficientemente pelas chuvas e podem ser 

transferidas a longas distâncias, dependendo das condições atmosféricas.  

 

 

2.1.2. Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA s) 

 

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) são compostos que 

consistem em dois ou mais anéis aromáticos fundidos, em arranjos que podem ser 

lineares, angulares, ou agrupados. Por definição contêm apenas átomos de carbono 
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(C) e de hidrogênio (H) em sua estrutura. Podem ser formados na combustão 

incompleta, a partir de processos pirolíticos ocorridos em alta temperatura envolvendo 

materiais orgânicos (Baek et al., 1991).  

Os HPAs assim como seus derivados nitrados e oxigenados têm ampla 

distribuição e são encontrados como constituintes de misturas complexas em todos os 

compartimentos ambientais (ar, água, sedimentos, solos, etc.). 

Os compostos pesquisados neste estudo são apresentados na Tabela 2.1, com 

seus nomes e abreviaturas, estruturas, fórmulas, e pesos moleculares.  

As propriedades químicas e físico-químicas destes compostos são 

determinadas por seus sistemas de elétrons conjugados, que variam com seus 

números de anéis e, conseqüentemente com seu peso molecular. Na Tabela 2.2. são 

apresentados os valores de algumas constantes físico-químicas que auxiliam à 

compreensão do comportamento ambiental dos HPAs. Em geral, possuem baixa 

pressão de vapor (altos pontos de ebulição e fusão), e baixa solubilidade em água, à 

exceção do naftaleno que é relativamente solúvel. Sua característica lipofílica é 

demonstrada através dos altos valores coeficientes de partição octanol/água (Tabela 

2.2) 

Os HPAs estão presentes na atmosfera tanto associados ao material 

particulado em suspensão (fase particulada), como também estão presentes na fase 

gasosa. Os HPAs são inicialmente gerados na forma gasosa e, dependendo se suas 

características físico-químicas, incorporados às partículas carbonáceas também 

geradas durante o processo de combustão. A incorporação dos HPAs ao material 

particulado em suspensão (MPS) tem sido explicada por mecanismo de adsorção e 

por condensação simples (Baek et al., 1992).  

A sua distribuição entre as fases gasosa e particulada é regida principalmente 

por propriedades de pressão de vapor e constante de Henry, que diminuem com o 

aumento do peso molecular. Daí decorre que, a volatilização a partir de superfícies 

contaminadas (solos, vegetação) e de partículas de MPS aumenta com a temperatura, 

acarretando um aumento na fase gasosa da concentração de HPAs de baixo P.M. 

(que possuem em geral baixas pressões). 

Outros fatores também podem afetar a distribuição gás-partícula dos HPAs, 

como: a quantidade de partículas finas (em termos da área de superfície disponível 

para adsorção de HPAs) e de carbono elementar (afinidade individual do HPA com 

diferentes componentes orgânicos); a temperatura ambiente; e a concentração de 

HPAs (Baek et al., 1992).  



 6 

Tabela 2.1: Nomenclatura (IUPAC), abreviação, estrutura, fórmula, e peso molecular 
dos principais hidrocarbonetos policíclicos aromáticos estudados neste trabalho. 
 
Nomenclatura (IUPAC) Abreviação Estrutura Fórmula Peso molecular 

 
Antraceno* 

 
Ant 

 
C14H10 178 

Fenantreno* Phe 
 

C14H10 178 

Metilfenantreno MP 
 

C15H12 192 

Pireno* Pyr 
 

C16H10 202 

Fluoranteno* Fluo 
 

C16H10 202 

Benz(a)antraceno* BaA 
 

C18H12 228 

Criseno* Chry 
 

C18H12 228 

Trifenileno Tri 

 

C18H12 228 

Benzo(k)fluoranteno* Bfl 
 

C20H12 252 

Benzo(b)fluoranteno* Bfl 

 

C20H12 252 

Benzo(e)pireno BeP 

 

C20H12 252 

Benzo(a)pireno BaP 
 

C20H12 252 

Indeno(1,2,3-cd)pireno* IND 
 

C22H12 276 

Benzo(g,h,i)perileno* Bper 

 

C22H12 276 

Dibenz(a,h)antraceno* DBA 

 

C22H14 278 

(*) Compostos indicados pela EPA para monitoramento ambiental. 
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Tabela 2.2: Constantes físico-químicas de alguns hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (IPCS, 1998).  
 

HPA 
Peso 

Molecular  
Ponto de Fusão 

(oC) 
Ponto de Ebulição 

(oC) 
Pressão de vapor 

a 25oC (Pa) 

Coef. de partição 
octanol/água  

(log Kow) 

Solubilidade em 
água a 25oC 

(µg/L) 

Constante de 
Henry a 25 oC 

(kPa) 
Naftaleno 128 81 217,9 10,4 3,4 3,17.104 4,89.10-2 
Fluoreno 166 115-116 295 8.10-2 4.18 1.98.103 1.01.10-2 
Antraceno 178 216,4 342 8,4.10-4 4,5 73 7,3.10-2 
Fenantreno 178 100,5 340 1,6.10-2 4,6 1,29.103 3.98.103 
Pireno  202 150.4 393 6,0.10-4 5,18 135 1,1.10-3 
Fluoranteno 202 108,8 375 1,2.10-3 5,22 260 6,5.10-4 
Benz(a)antraceno 228 160,7 400 2,8.10-5 5,61 14 - 
Criseno 228 253,8 448 8,4.10-5 5,91 2 - 
Benzo(k)fluoranteno 252 215,7 480 1,3.10-8 5,84 0,76 4,4.10-5 
Benzo(e)pireno 252 178,7 493 7,4.10-7 6,44 5,07(23oC) - 
Benzo(a)pireno 252 178,1 496 7,3.10-7 6,5 3,8 3,4.10-5 (20oC) 
Perileno 252 277,5 503 - 5,3 0,4 - 
Indeno(1,2,3-cd)pireno 276 163,6 536 1,3.10-8 (20oC) 6,58 62 2,9.10-5(20oC) 
Benzo(g,h,i)perileno 276 278,3 545 1,4.10-8 7,10 0,26 2,7.10-5(20oC) 
Dibenz(a,h)antraceno 278 266,6 524 1,3.10-8(20oC) 6,5 0,5 (27oC) 7.10-6 
Coroneno 300 439 525 2,0.10-10 - 5,4 0,14 
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Estudos têm avaliado a distribuição dos HPAs no material particulado em 

suspensão, e sua dependência com o tamanho das partículas (Baek et al., 1991). 

Harrison et al. (1996) relataram que 95% dos HPAs do ar de Londres, estavam 

associados a partículas menores que 3,3µm em diâmetro aerodinâmico. Schnelle-

Kreis et al. (2001) encontraram para todas as amostras coletadas em Munique, 

concentrações máximas de HPAs associados a partículas menores que 1µm. 

Evidências de que a maior concentração de HPAs está distribuída em partículas da 

faixa respirável, são preocupantes devido ao reconhecido caráter mutagênico e 

carcinogênico desses compostos (IARC, 1987). 

Quando emitidos em atmosferas poluídas, especialmente quando ocorre um 

episódio de “smog”1 fotoquímico, os HPAs adsorvidos nas partículas são expostos a 

uma variedade de poluentes gasosos. Estes incluem intermediários reativos tais como 

radicais livres e espécies moleculares no estado excitado e estáveis. Os HPAs podem 

reagir com estas moléculas gerando outros compostos inclusive mais tóxicos. Além 

disso, as emissões de fumaça e partículas também interferem na formação das 

nuvens e nas propriedades ópticas da atmosfera, afetando desta forma a capacidade 

oxidativa da atmosfera e o nível de ozônio (Vasconcellos et al., 1998). 

 

 

2.1.2.1. Comportamento atmosférico e destino dos HP As 

 

Os HPAs estão sujeitos a uma variedade de processos atmosféricos através 

dos quais sua distribuição, remoção, transporte, e degradação podem ocorrer. A 

quantidade e a distribuição dos HPAs atmosféricos é dependente não apenas da 

magnitude das emissões, mas também da estabilidade dos HPAs na atmosfera. Vários 

fenômenos atmosféricos interferem na evolução dos HPAs, dentre eles, (i) a remoção 

física por deposição seca ou úmida; (ii) o transporte atmosférico e dispersão das 

massas de ar; (iii) turbulência e convecção; (iv) degradação atmosférica ou conversão 

por reações químicas e fotoquímicas; (v) e trocas entre as fases gasosa e particulada 

por deslocamento do equilíbrio de fases. 

 

 

                                                
1 "Smog" vem da contração das palavras inglesas "smoke" (fumaça) e "fog" (neblina).  
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2.1.2.1.a. Volatilização de espécies com baixo peso  molecular 

 

Como já foi comentado (seção 2.1.2), a temperatura é um fator que pode afetar 

as concentrações de HPAs na atmosfera, por alterar a distribuição gás/partícula das 

espécies de baixo peso molecular. O somatório das concentrações de HPAs na fase 

particulada geralmente decresce com o aumento da temperatura (Odabasi et al., 

1999). Entretanto esse efeito costuma ser mais evidenciado em estudos sazonais 

realizados em cidades de clima temperado, onde a variação de temperatura é maior, e 

permite, que no inverno, encontre-se um aumento considerável nas quantidades 

relativas de HPAs de baixo peso molecular na fase particulada. Em cidades de clima 

tropical, onde as temperaturas são mais altas ao longo de todo ano, esse fenômeno 

não é tão expressivo e a concentração dos HPAs de baixo peso molecular na fase 

particulada não sofre grandes variações (Panther et al., 1999). Em geral, HPAs de dois 

e três anéis apresentam-se predominantemente na fase gasosa, HPAs de quatro anéis 

distribuem-se entre as fase gasosa e particulada, e HPAs de cinco e seis anéis estão 

principalmente na fase particulada (Baek et al., 1991, Odabasi et al., 1999).  

 

 

2.1.2.1.b. Deposição e Transporte 

 

A atmosfera é o principal caminho para o transporte e deposição dos HPAs 

associados ao MPS. A remoção física ou transporte das partículas em suspensão está 

diretamente relacionada ao seu tamanho e às condições meteorológicas (umidade e 

velocidade dos ventos) (Baek et al., 1991).  

O principal fator que parece afetar as concentrações dos HPAs na fase 

particulada é a quantidade de precipitação. Estas concentrações têm uma redução 

significativa durante a estação úmida, e a remoção por deposição úmida dos HPAs no 

material particulado tem sido proposta como a maior via de remoção do ambiente 

(McVeety and Hites, 1988; Baek et al., 1991; Lang et al., 2002). Panther et al. (1999) 

encontraram menores concentrações de MPS e de HPAs na estação úmida em 

cidades de clima tropical, entretanto não obtiveram correlação estatística significante 

entre os níveis de precipitação e a concentração dos poluentes estudados. Lang et al. 

(2002) reportaram níveis superiores de HPAs, em amostras de deposição em Miami 

no período úmido, evidenciando neste período esses poluentes são melhores 

removidos do ar. 

Os HPAs como já foi comentado antes estão associados principalmente com a 

fina fração das partículas em suspensão (seção 2.1.2).  A associação dos HPAs à fina 
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fração das partículas atmosféricas é importante em termos de sua persistência na 

atmosfera, onde eles podem sofrer reações químicas. A ocorrência de HPAs em áreas 

remotas como o Ártico e ambientes marinhos tem sido explicada principalmente pelo 

transporte aéreo a partir de fontes antropogênicas (Fernandes and Sicre, 1999). A 

similaridade do perfil de HPAs no ar e em sedimentos assim como sua ocorrência 

ubíqua evidencia como seu transporte é amplo.  

Outro importante estudo no destino ambiental, e na exposição humana a HPAs, 

é o das trocas envolvidas na interface ar/solo. Os principais processos envolvidos nas 

trocas ar/solo são a deposição seca, deposição úmida, e volatilização ou 

ressuspensão a partir do solo (Cousins et al., 1999; Harrison et al., 1996).  

 

 

2.1.2.1.c. Degradação fotoquímica 

 

A transformação fotoquímica tem sido considerada a forma mais importante de 

degradação atmosférica de HPAs atmosféricos. As reações fotoquímicas são 

dependentes da intensidade da radiação solar recebida e conseqüentemente têm um 

efeito maior durante os meses do verão. O BaP tem uma meia vida de 5,3h em 

condições simuladas de luz solar, enquanto o BeP é mais estável à fotólise com uma 

meia vida de 21,1h (Katz et al., 1979). Durante um dia de maior intensidade solar, os 

níveis de BaP seriam reduzidos enquanto que os de BeP se manteriam praticamente 

constantes. 

As taxas de degradação por fotólise para os diferentes HPAs mostram ampla 

variação, dependente principalmente da reatividade do HPA, mas também da 

influência da natureza do substrato ao qual estão adsorvidos. Os HPAs são mais 

estáveis quando adsorvidos em partículas oriundas da queima de combustíveis, do 

que quando presentes na forma livre. Essa característica parece estar associada a 

fatores físico-químicos envolvendo efeitos de estabilização por metais de transição 

(Baek et al., 1991), ou estabilização por associação com a estrutura aromática rígida 

do carbono elementar (Fernandes et al., in press).  

A comparação da contribuição relativa das espécies reativas, ou 

termodinamicamente menos estáveis dos HPAs, no aerossol de um determinado lugar 

pode mostrar o grau de degradação daquele aerossol. Essa avaliação pode ajudar a 

inferir o tempo de residência do aerossol naquela atmosfera (Panther et al., 1999).  

A interpretação de variações sazonais do perfil de HPAs é complexa pela 

degradação química e fotoquímica sofrida por alguns HPAs, e é mais severa nas 

condições do verão devido a alta intensidade de luz solar, elevadas temperaturas e 



 11 

concentração de ozônio. Esta degradação é especialmente ativa para o BaP, e BaA, 

numa menor proporção, para o DBA, enquanto baixas reatividades são reportadas 

para Bfl, e ainda inferiores para Ind (Menichini et al., 1999).    

 

 

2.2. Fase gasosa 

 

2.2.1. Compostos orgânicos voláteis (COVs) 

 

A definição de COVs levada a termo seria toda substância que apresenta o 

elemento carbono em sua composição, e que existe na atmosfera na forma gasosa, 

mas que sob condições normais de temperatura e pressão seriam líquidos ou sólidos. 

Um COV é por definição um composto orgânico cuja pressão de vapor a 20oC é menor 

que 101,3kPa, e maior que 0,13kPa. Derwent (1995), em uma análise dessa estrita 

definição, julga como mais adequada a estudos como o presente, o termo COV como 

compostos contendo carbono, encontrados na atmosfera, excluindo-se o carbono 

elementar, o monóxido de carbono, e o dióxido de carbono. Estes compostos incluem 

entre outros, os carbonílicos, os hidrocarbonetos alifáticos, aromáticos e clorados, e os 

nitratos de peroxiacila (“peroxyacetyl nitrates” ou PANs), (Fig. 2.2).  

As fontes antropogênicas de COVs atmosféricos estão relacionadas 

principalmente aos gases de escapamento de veículos automotores, evaporação de 

combustível dos carros,  uso de solventes, combustão de matéria orgânica em geral, 

processos industriais, processamento do petróleo, aterros sanitários, etc. Os 

processos biogênicos também podem produzir substancial aumento na concentração 

ambiental de COVs, e incluem as emissões a partir de plantas, queima expontânea de 

florestas, e processos anaeróbios em pântanos (Derwent,1995). 
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Figura 2.2. Exemplos de compostos orgânicos voláteis. 
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Os compostos carbonílicos estão entre as maiores espécies de compostos 

orgânicos associadas à poluição fotoquímica do ar, pois os aldeídos e cetonas têm um 

importante papel como produtos de fotoxidação de hidrocarbonetos da fase gasosa 

como a maior fonte de radicais livres (Baez et al., 1995). As emissões veiculares são 

as principais fontes de emissão primária desses compostos carbonílicos nas áreas 

urbanas (Granby et al., 1997). No Brasil, devido à utilização de etanol como 

combustível automotivo, o acetaldeído é o aldeído predominante em atmosferas 

urbanas. Essa prevalência pode ocasionar uma maior produção de nitratos de 

peroxiacila contribuindo assim, para um decréscimo na qualidade do ar urbano em 

cidades brasileiras.   

Os PANs são poluentes secundários resultantes de reações na troposfera que 

incluem os óxidos de nitrogênio (NOx) e acetaldeído principalmente. Apresentam 

propriedades lacrimejantes e são geralmente utilizados como indicadores da 

ocorrência de “smog” (Suppan et al., 1998).    

As concentrações dos COVs (e HPAs) oriundos de emissões veiculares estão 

relacionadas ao combustível usado, ao tipo e idade dos veículos em utilização, ao 

fluxo e velocidade do tráfego, e às condições ambientais da cidade (Muezzinoglu et 

al., 2001). A fonte veicular tem sido apontada como dominante na emissão de 

hidrocarbonetos aromáticos voláteis em áreas urbanas (Ho and Lee, 2002; Clarkson et 

al., 1996; Brocco et al., 1997; Gee and Sollars, 1998). As emissões de COVs por 

veículos desempenham um importante papel na formação do “smog” fotoquímico que 

tem ocorrido em áreas urbanas populosas no mundo inteiro. O “smog” fotoquímico é 

uma mistura de poluentes secundários tais como ozônio, dióxido de nitrogênio, ácido 

nítrico, aldeídos, e outros compostos orgânicos, formados a partir de reações 

fotolíticas entre dióxido de nitrogênio e hidrocarbonetos (Cheng et al., 1997). Cidades 

que apresentam um grande número de horas de radiação solar, como por exemplo às 

de clima tropical, e grandes quantidades de emissões de COVs, são freqüentemente 

afetadas por episódios de “smog” fotoquímico (Borrego et al., 2000). 

A Tabela 2.3 apresenta resultados compilados por Derwent (1995) de  

concentrações medidas de COVs em seis locais, que representam um gradiente de 

poluição na Europa. As concentrações decrescem a partir de ambientes urbanos 

próximos a vias de circulação veicular, para urbano “background”2, e para rural e 

marítimo “backgrounds”. As faixas das concentrações totais de COVs diferem bastante 

entre os seis locais, sugerindo que fontes diferentes contribuem para: a tendência 

espacial observada, e para as variações observadas entre as concentrações das 

espécies de COVs encontradas nos diferentes locais.  

                                                
2 Sítios escolhidos onde a inteferência de fontes antropogênicas locais é mínima. 
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Tabela 2.3. Concentração anual média de COVs em ppt, medidos em vários lugares na Europa (adaptada a partir de Derwent, 1995).  

Composto orgânico Canárias Suécia Alemanha Reino Unido Reino Unido Reino Unido 
 ambiente marítimo ambiente marítimo ambiente rural ambiente rural ambiente urbano 

(background1) 
ambiente urbano 

(roadside2) 
       
Etano 675 1707 2191 2804 2300 7375 
Eteno 35 598 791 1546 1600 10825 
Propano 115 732 1039 1313 4350 3525 
Propeno 7 95 188 270 2100 5800 
Isobutano 33 313 286 722 2200 6375 
Acetileno (etino) 65 767 1053 1396 6550 19300 
Butano 22 545 540 1637 4350 12225 
Soma de butanos   265  2450 3600 
Ciclopentano   22    
Isopentano  328 265 855 2100 7450 
Propino   22  260 300 
Pentano  241 170 443 500 2575 
1,3-butadieno   20  650 800 
Soma de pentanos   45  350 870 
C6 não resolvidos   115    
Soma de isohexanos   149  200 850 
Isopreno   19   200 
Hexano   105 144 200 600 
Soma de isoheptanos   130    
Heptano   77  200  
Benzeno   351 725 1150 4625 
Tolueno   441 999 1550 7475 
Etilbenzeno   49 244 1100 1175 
m+p-xilenos   140 537 650 3825 
o-xileno   62 242 450 1450 
Trimetilbenzenos      1375 
(1) Níveis onde existe a mínima interferência de fontes antropogênicas. 
(2) Sítio próximo a rodovias de tráfego intenso.  
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2.2.1.1. Comportamento atmosférico e destino dos CO Vs 

 

 Os COVs são os principais precursores da produção de ozônio na troposfera, 

assumindo portanto um importante papel na poluição fotoquímica da atmosfera e, 

conseqüentemente, na degradação da qualidade do ar. 

A variação na concentração de COVs atmosféricos pode ser influenciada 

principalmente por três fatores: (i) abundância sazonal de radicais hidroxila (•OH), (ii) 

mudanças nas fontes de emissão, (iii) modificações na capacidade de dispersão 

atmosférica (Cheng et al., 1997). 

 

 

2.2.1.1.a. Deposição seca e úmida 

 

A remoção dos gases por precipitação, ou deposição úmida, resulta da 

incorporação dos gases em gotículas nas nuvens. Esse processo de remoção é 

eficiente apenas para substâncias hidrosolúveis. A grande maioria dos compostos 

orgânicos de baixo peso molecular não se encontra nessa categoria e 

conseqüentemente não são eficientemente removidos por deposição úmida. Os ácidos 

carboxílicos e os hidroperóxidos de alquila, compostos altamente polares, são 

provavelmente os únicos compostos  orgânicos que sofrem esse processo de remoção 

(Derwent, 1995). 

A deposição seca sobre superfícies, requer que exista o transporte dos gases 

para a superfície próxima à camada limite da atmosfera e subsequente adsorção na 

nestas superfícies ou nos elementos da superfície. Esse processo de remoção, 

portanto, tende a atuar eficientemente apenas para aqueles compostos orgânicos 

presentes na atmosfera próximos às superfícies onde essa incorporação pode ocorrer. 

Para a maioria dos COVs pouca informação é disponível a respeito da deposição 

seca, mas aparentemente esse processo de remoção não é importante (Derwent, 

1995). 

 

 

2.2.1.1.b. Degradação química e fotoquímica 

 

A reação química entre os COVs e óxidos de nitrogênio (NOx) forma na 

troposfera o ozônio e outros oxidantes fotoquímicos como poluentes secundários 

(Borrego et al., 2000). Entretanto, todas as espécies de COVs não contribuem 

igualmente para a produção fotoquímica desses oxidantes. A importância da 
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contribuição de um COV individual depende de quão rápido ele pode reagir para 

formar espécies de radicais livres, e da quantidade máxima de formação de ozônio 

realizada por esta reação (Cheng et al., 1997).  

Os alcenos e aromáticos de alto peso molecular são geralmente as espécies 

mais importantes em termos de potencial de geração de ozônio (Cheng et al., 1997).  

As reativas espécies de radicais livres (•OH) tem um papel fundamental na 

química troposférica por “removerem” a maior parte dos COVs emitidos por atividades 

antropogênicas. O radical •OH é gerado a partir da fotólise do ozônio em luz de 

comprimento de onda maior que 319nm. Portanto a remoção por atividade fotoquímica 

é normalmente mais importante no verão, com relativamente mais alta concentração 

de ozônio do que no inverno (NRC, 1991; citado por Na and Kim, 2001)  

A reação com radicais livres determina o tempo de residência na atmosfera da 

maior parte desses compostos. As parafinas (alcanos) possuem geralmente um tempo 

de residência de 2 a 30 dias, com esse tempo decrescendo ao longo da série 

homóloga (diminui com o P.M.). Os alcenos têm geralmente o menor tempo de 

residência atmosférica  de toda a classe de compostos orgânicos atmosféricos, 0,4 a 4 

dias, igualmente decrescendo ao longo da série homóloga. Os hidrocarbonetos 

aromáticos mostram esse tempo na faixa de 0,4 a 5 dias, com a exceção do benzeno, 

que apresenta um tempo de residência muito mais longo, de 25 dias (Derwent, 1995). 

Em geral, sua reatividade segue a ordem: xilenos e alquil benzenos > tolueno > 

benzeno (Finlayson–Pitts and Pitts, 1986; citado por Muezzinoglu et al., 2001), e 

possuem, portanto diferentes taxas de remoção. As razões de benzeno/tolueno são 

normalmente utilizadas em estudos de avaliação do transporte desses poluentes e de 

tipos de emissão associada (Brocco et al., 1997; Gee and Sollars, 1998; Muezzinoglu 

et al., 2001), devido sua diferente reatividade frente ao radical hidroxila (•OH). A 

fotólise é outro importante processo de remoção, mas é limitado à faixa de compostos 

orgânicos que mostram uma forte absorção característica nas regiões do ultravioleta e 

visível do espetro. É um importante processo de perda na troposfera para aldeídos e 

cetonas, onde também atua como fonte de espécies de radicais livres. (Derwent, 

1995).  

 

No que diz respeito aos mecanismos de remoção atmosférica, os COVs 

comportam-se muito diferentemente dos compostos orgânicos semi-voláteis ligados a 

partículas. Os primeiros são removidos da atmosfera principalmente por oxidação por 

radicais •OH, e os últimos por processos de deposição seca e úmida. 

Conseqüentemente, o destino final dos COVs e o dos compostos adsorvidos em 
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partículas (HPAs no presente estudo) na atmosfera é diferenciado. Têm-se que os 

processos de oxidação atmosférica envolvem a destruição do composto orgânico 

(dependendo da classe), gerando finalmente dióxido de carbono e água, enquanto que 

a deposição dos compostos semi-voláteis, pode conduzir a uma contaminação de 

outros ecossistemas como conseqüência da transferência do composto orgânico para 

diferentes meios ambientais (terrestre, aquático, vegetais) (Derwent, 1995).      
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3. POLUIÇÃO ATMOSFÉRICA E SAÚDE PUBLICA 
 

 

"Entende-se como poluente atmosférico qualquer forma de matéria ou energia 

com intensidade e quantidade, concentração, tempo ou características em desacordo 

com os níveis estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar: impróprio, nocivo ou 

ofensivo à saúde; inconveniente ao bem-estar público; danoso aos materiais, à fauna 

e flora; prejudicial à segurança, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais 

da comunidade". (Resolução CONAMA nº 03/90). 

Vários estudos têm relacionado os efeitos da poluição do ar e a saúde humana 

em cidades brasileiras (Penna e Duchiade, 1991; André et al., 2000). Os resultados 

oriundos do monitoramento ambiental são ferramentas chaves para a elaboração de 

estratégias de controle da poluição ambiental. Esses dados são importantes para 

comparação com dados de cidades que sofrem ou sofreram com as conseqüências da 

poluição atmosférica, e para ajudar a identificar fontes específicas e o impacto de sua 

contribuição no ambiente e na saúde humana.    

Numerosos esquemas de classificação podem ser delimitados para a variedade 

de poluentes que podem estar presentes na atmosfera. A determinação sistemática da 

qualidade do ar está restrita a um grupo de poluentes universalmente consagrados 

como indicadores da qualidade do ar, devido a sua maior freqüência de ocorrência e 

pelos efeitos adversos que causam ao meio ambiente. São eles: dióxido de enxofre 

(SO2), partículas em suspensão (MPS), monóxido de carbono (CO), oxidantes 

fotoquímicos expressos como ozônio (O3), hidrocarbonetos totais (HC) e óxidos de 

nitrogênio (NOX) (FEEMA, 1995). A FEEMA, agência regulamentadora estadual, é a 

responsável pelo monitoramento ambiental no Rio de Janeiro. Entretanto, vem 

enfrentando sérios problemas de falta de infraestrutura e subdimensionamento da rede 

de monitoramento e, no que diz respeito à qualidade do ar, vem realizando apenas o 

monitoramento sistemático do MPS nos dezenove pontos de coleta da região 

metropolitana do Rio de Janeiro, no mais, em dois pontos (Centro e Japerí) também 

são realizadas medidas de O3, e em um ponto (Jacarepaguá) de NO2 (FEEMA, 2002).  

A avaliação do risco à saúde humana da exposição a poluentes tóxicos 

atmosféricos deve levar em conta as fontes de emissão específicas, os tipos de 

poluentes prevalentes naquele ambiente e a magnitude das suas concentrações. Os 

compostos orgânicos em particular, devido às várias fontes de emissão, geralmente 

estão presentes em altas concentrações em extensas áreas urbanas industrializadas 

ou densamente povoadas. A ocorrência desses poluentes no ar urbano causa 

particular preocupação devido à natureza contínua da exposição, e do tamanho da  
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população sob risco. Estudos epidemiológicos têm sugerido que indivíduos que 

residem próximo às vias tráfego intenso experimentam mais sintomas de doenças 

respiratórias crônicas, diminuição da função pulmonar, e maior propensão à asma 

(Edwards et al., 1994; Wijnen van et. al., 1998). Os COVs atmosféricos estão 

associados a exacerbação de sintomas de asma e outras doenças respiratórias 

(Lieikauf and Kline, 1995), além disso esses compostos têm sido identificados como 

importantes fatores de risco ao câncer (Phillips et al., 1999). O benzeno é apontado 

como o mais tóxico entre os COVs, é um reconhecido causador de dano 

cromossômico e considerado carcinogênico em humanos (Evans, 1985; Watanabe et 

al., 1980; citados por  FUNDACENTRO, 1995). A exposição crônica ao benzeno pode 

causar leucemia (Rinski et al., 1987; Yin et al., 1987; citados por FUNDACENTRO, 

1995). Outras neoplasias podem estar relacionadas à exposição ao benzeno como 

linfoma não-Hodgkin, doença de Hodgkin, câncer de pulmão, esôfago, estômago, 

nasofaringe, intestino (FUNDACENTRO, 1995). No Brasil, como medida de controle 

da emissão do benzeno, o Ministério da Saúde e o Ministério do Trabalho, 

determinaram a partir da Portaria Interministerial MS/MTb No 3, de 24/04/1982, o valor 

de 1% como limite máximo da concentração de benzeno em produtos acabados 

(solventes, combustíveis) (FUNDACENTRO, 1995).      

Não existem níveis seguros de exposição ao benzeno, mas a Organização 

Mundial de Saúde (OMS) propõe para 2010, um valor limite de 3ppb (10µg/m3) de 

benzeno no ar (ENDS Report; citado por Costa, 2001).  

Os HPAs e seus derivados são compostos mutagênicos e estão associados ao 

aumento da incidência de diversos tipos de câncer no homem (IARC, 1987). Como já 

foi apresentado anteriormente, os HPAs estão distribuídos entre a fase gasosa e o 

MPS. A maior parte dos HPAs presentes no MPS está associada às partículas mais 

finas, que são capazes de atingir as vias respiratórias inferiores (Schnelle-Kreis et al., 

2001), onde o processo de eliminação dos HPAs associados a partículas é lento. Os 

compostos associados às partículas mais finas são os de maior peso molecular, e de 

grande interesse toxicológico por serem os mais carcinogênicos (Tabela 3.1). E os 

processos de combustão (emissões veiculares principalmente) tendem a formar 

partículas finas carbonáceas, de caráter lipofílico, que acabam favorecendo a 

absorção desses HPAs pelo trato respiratório. A Tabela 3.1. apresenta um resumo das 

propriedades carcinogênicas, genotóxicas, e mutagênicas de alguns HPAs.  

Os poluentes orgânicos tratados neste estudo não são rotineiramente 

monitorados no ar urbano do Rio de Janeiro, e nenhum padrão ambiental de qualidade 

do ar foi estabelecido para eles no Brasil.  
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Tabela 3.1: Propriedades carcinogênicas e mutagênicas de alguns HPAs (adaptado a partir de 
Bouchez et al., 1996). 

HPA Carcinogenicidade a Genotoxidade b Mutagenicidade c 

    

Fluoreno I L - 

Fenantreno I L + 

Antraceno N N - 

Fluoranteno N L + 

Pireno  N L + 

Benz(a)antraceno S S + 

Criseno L L + 

Trifenileno I I + 

Benzo(b)fluoranteno S I + 

Benzo(j)fluoranteno S I + 

Benzo(k)fluoranteno S I + 

Benzo(e)pireno I L + 

Benzo(a)pireno S S + 

Perileno I I + 

Indeno(1,2,3-cd)pireno S I + 

Dibenz(a,c)antraceno L S + 

Dibenz(a,h)antraceno S S + 

Dibenz(a,j)antraceno L I + 

Benzo(g,h,i)perileno I I + 

Coroneno I I + 
(a) Evidências carcinogênicas por experimentação em animais: suficientes (S) ou limitadas (L), ausência ou 
insuficiência de dados (I); não carcinogênico (N). 
(b) Testes de genotoxidade em curto prazo (deterioração de ADN, mutagenicidade, anomalias cromossômicas): 
classificação idêntica à de carcinogenicidade. 
(c)  Mutagenicidade no teste de Ames (Ames et al., 1975): resultados positivos (+), ou negativos (-). 
Abreviaturas: HPA – hidrocarbonetos policíclicos aromáticos; ADN – ácido desoxirribonucleico 

 
 

As investigações e discussões acerca desse tema podem contribuir para o 

enriquecimento de debates no campo da saúde pública, pois geram dados sobre os 

tipos de poluentes presentes e seus níveis na atmosfera. Esses dados, em conjunto 

com informações toxicológicas, sedimentam o conhecimento sobre a maior ou menor 

prevalência das enfermidades que têm como fator de risco a associação com a 

poluição atmosférica. Contribuem ainda, auxiliando na conscientização sobre a 

necessidade da criação de limites de tolerância ambiental, e da implementação de 

legislações mais restritivas quanto à emissão de poluentes. A redução dos níveis dos 

poluentes orgânicos reflete, em um primeiro momento, menores custos com doenças 

respiratórias, e considerando ainda que muitas dessas substâncias são sabidamente 

carcinogênicas, reflete principalmente uma medida de promoção à saúde. 
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Neste contexto esse trabalho visa contribuir para: (i) levantar e sistematizar os 

dados de forma a tornar disponível na bibliografia nacional existente; (ii) contribuir para 

o aprofundamento teórico e metodológico do laboratório de 

toxicologia/CESTEH/ENSP/FIOCRUZ; (iii) colaborar para tornar cada vez mais 

consistente a discussão sobre poluição atmosférica urbana por poluentes orgânicos.  

Os resultados preliminares deste trabalho deram origem ao artigo (em anexo) 

“Characterization and sources of nonpolar lipids in aerosols over the city of Rio de 

Janeiro”, M. B. Fernandes, L. S. R. Brickus, J. C. Moreira, J. N. Cardoso, F. L. Neves. 

Submetido para publicação no livro: “In Facets of Environmental Geochemistry in 

Tropical and Sub-tropical Environments (Eds. L.D. de Lacerda and R.E. Santelli), 

Springer-Verlag. Berlin, Germany”.  
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4. OBJETIVOS 

 

O objetivo principal do presente estudo foi a caracterização das emissões de 

MPS, HPAs e COVs para atmosfera urbana do Rio de Janeiro. 

Os objetivos específicos foram: 

I. Efetuar a coleta dos poluentes em diferentes períodos (estação chuvosa e 

seca) em 04 sítios afetados de forma diversa por atividades antropogênicas 

II. Relacionar os compostos encontrados com as principais fontes de emissão 

existentes. 

III. Avaliar as tendências espaciais e sazonais dos poluentes investigados.  

IV. Confrontar os resultados encontrados com os disponíveis de outras cidades, 

preferencialmente de clima tropical. 

V. Estimar os riscos à saúde pública da exposição ambiental ao benzeno e ao 

BaP. 
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5. EXPERIMENTAL 

 

 

5.1. Caracterização dos sítios de coleta 

 

 Foram escolhidos como sítios de coleta, pontos próximos aos da rede de 

monitoramento da FEEMA (Fundação Estadual de Engenharia do Meio Ambiente) 

utilizados para obtenção de séries históricas de material particulado no Rio de Janeiro. 

As localizações dos respectivos sítios estão listadas na Tabela 5.1. 

 

Tabela 5.1. Sítios de coleta selecionados para o estudo da poluição atmosférica: Alto 
da Boa Vista, Ilha do Governador, Centro, Avenida Brasil.  

Sítios Local Tipo de emissão 

Alto Estrada da Paz/Alto da Boa Vista “Background”*  

Ilha Rua Ipuá/Ilha do Governador  Industrial 

Centro Av. Erasmo Braga/Centro-RJ Tráfego 

Brasil Av. Brasil/Manguinhos  Tráfego e Industrial 

(*) Local onde a concentração de poluentes mostra interferência mínima de fontes 
antropogênicas. 
  

A escolha dos sítios de coleta obedeceu ao seguinte critério: 

O sítio localizado no Centro foi escolhido por situar-se próximo à subestação de 

coleta de material particulado da FEEMA que apresenta média anual de material 

particulado acima do padrão primário anual (80µg/m3, média geométrica anual) de 

qualidade do ar estabelecido pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (FEEMA, 

1995). E por ser um local afetado principalmente pelo tráfego intenso. 

Padrões primários de qualidade do ar são as concentrações, que uma vez 

ultrapassadas, poderão afetar à saúde da população, no Brasil é estabelecido pela 

Resolução No 3 do CONAMA (FEEMA, 1995). 

O sítio da Avenida Brasil, por sua vez, é relativamente próxima à subestação 

de monitoramento da FEEMA em Bonsucesso, que apresenta as mais altas 

concentrações de material particulado do município, onde aproximadamente 30% dos 

dias avaliados pela FEEMA estão acima do padrão primário diário (240µg/m3, valor de 

24 horas). É uma área que apresenta fontes antropogênicas diversificadas, sendo as 

principais: a Avenida Brasil (maior corredor de tráfego da Região Metropolitana, com 

um fluxo diário de 250 mil veículos (CET-Rio, 2002); o pólo industrial da baixada 

fluminense; e pequenas indústrias nas proximidades. Além disso, este sítio está 
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localizada na linha norte-sul dos ventos, captando a poluição industrial produzida na 

Baixada Fluminense (Nova Iguaçu, Belford Roxo e Duque de Caxias) (Figura 5.1).  

O sítio localizado na Ilha do Governador foi escolhido pela possibilidade de 

refletir em certas condições meteorológicas as emissões industriais carreadas à 

cidade, a partir da Refinaria de Duque de Caxias.  

O sítio do Alto da Boa Vista foi escolhido como "background", ou controle, local 

onde os níveis de poluentes têm a interferência mínima de fontes antropogênicas. Este 

sítio encontra-se nos limites de 3200 hectares de florestas tropicais do Parque 

Nacional da Floresta da Tijuca e apresenta concentrações de material particulado 

extremamente  baixas, entre 30 e 40µg/m3 (FEEMA, 1995).  

 

 
Figura 5.1. Sítios de coleta de poluentes atmosféricos. 

 

 

5.2. Estratégia de amostragem 

 

 As amostragens foram realizadas entre terças e sextas-feiras, uma vez que o 

estudo realizado pela FEEMA em cooperação com o Governo alemão (FEEMA, 1995) 

demonstrou um acúmulo de concentrações de material particulado durante a semana, 

culminando às quintas-feiras, nos sítios que recebem influência de tráfego. Segundo 

este mesmo trabalho, nos pontos de coleta influenciados pela atividade industrial, os 

níveis de concentração são praticamente constantes nos dias úteis e decrescem no 

fim de semana.  

Com o objetivo de investigar os efeitos sazonais nas concentrações e 

distribuições dos compostos estudados foram realizadas amostragens nos meses de 

dezembro (09/12/1998), janeiro (21/01/1999), março (09/03/1999), junho (17/06/1999), 
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e setembro (14/09/1999). Na amostragem realizada em setembro, não foi realizada 

coleta no sítio do Alto da Boa Vista. 

As amostras foram coletadas em dias claros, sem precipitação, e realizadas 

simultaneamente em todos os sítios, a fim de comparar os tipos de contaminantes e 

suas concentrações. 

Foram caracterizados em todos os sítios de coleta: material particulado em 

suspensão; compostos orgânicos voláteis; e hidrocarbonetos policíclicos aromáticos.  

 

 

5.3. Metodologia de amostragem e estocagem 

 

 

5.3.1. Amostragem de HPAs 

 

 A metodologia de amostragem consiste em reter o MPS presente no ar 

atmosférico sobre um filtro de fibra de quartzo (Tissuquartz, 2500QAT-UP, 8x10 IN, 

German Sciences Membrane Filters), para posterior extração e análise dos compostos 

adsorvidos nestas partículas. 

Foi empregado um amostrador de grandes volumes ("Hi-Vol", HVC-500 Sibata, 

Japão), que succiona o ar ambiente através de uma bomba, como mostrado na figura 

5.2. As partículas atmosféricas foram retidas sobre o filtro (de 110mm de diâmetro), a 

uma vazão média de 0,4m3/min, por um período de 24 horas ininterruptas. O fluxo 

utilizado para o cálculo do volume total de ar amostrado, foi a média entre o fluxo 

inicial, medido no rotâmetro da bomba, e o fluxo final medido no término da 

amostragem. Após a amostragem, os filtros foram envoltos em folha de papel alumínio 

e armazenados em freezer, à temperatura em torno de -10oC, para posterior pesagem, 

extração e análise. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.2. Sistema de amostragem (grandes volumes, “Hi-Vol”) utilizado para a coleta de MPS 
para determinação de HPAs. 

 

 
HVC-500 
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5.3.2. Amostragem de COVs  

 

 Na amostragem de COVs foi empregado o sistema de amostragem múltipla 

adaptado por Brickus (1997), que consiste em fazer passar o ar do ambiente por tubos 

de adsorventes (XAD-2 e carvão ativado), combinados em série, onde os compostos 

de interesse ficam retidos. Sendo assim, em cada ponto de amostragem utilizou-se um 

aparato semelhante ao ilustrado na Figura 5.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1- bomba portátil; 2 - válvula reguladora de fluxo; 3 - rotâmetro; 4 - tubo de carvão; 5 - tubo de XAD-2. 
 
Figura 5.3. Sistema de amostragem utilizado para determinação atmosférica de COVs. 
 

 

A entrada de ar de uma bomba portátil de fluxo constante (Marca: St 3 super 

ar, NS indústria de aparelhos médicos ltda.) foi conectada por meio de tubo Tygon® a 

um tubo de vidro com saídas laterais paralelas (“manifold”). Em cada saída foi 

adaptada uma torneira de Teflon®, a fim de ajustar a vazão, que variou de 0,2L/min, na 

amostragem realizada em dezembro e janeiro, para 0,5L/min nas amostragens 

posteriores (volumes de amostragem de cerca de 0,3m3 e 0,5m3 respectivamente), e 

um indicador de vazão (rotâmetro – Gilmond Inst. Niles, II., E.U.A.). Os cartuchos de 

amostragem contendo o material adsorvente tiveram suas extremidades devidamente 

abertas, e foram presos à entrada de ar do rotâmetro, respeitando-se a indicação do 

sentido do fluxo expressa nos tubos. O material foi fixado um ao outro com segmentos 

de tubo Tygon®, e a vedação feita com fita Teflon®. O período de amostragem foi de 

24 horas ininterruptas.  

Foram utilizados os tubos conectados em série: XAD-2 (SKC Inc., Eight Four, 

PA, E.U.A., Cat No. 226-92) contendo 120mg do adsorvente no leito principal e 60mg 

no leito secundário), e carvão ativado (aprovado por NIOSH; SKC Inc., Eight Four, PA, 
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E.U.A., Cat No. 226-91) contendo 100mg do adsorvente no leito principal e 50mg no 

leito secundário.  

Depois de decorrido o tempo de amostragem, os tubos tiveram suas 

extremidades devidamente vedadas e foram envoltos em filme plástico, seguido de 

folha de alumínio, e posteriormente colocados em saco plástico do tipo ZipLoc®. Os 

tubos e seus respectivos brancos foram armazenados em freezer, à temperatura de -10oC 

para posterior extração e análise.  

 

 

5.4. Tratamento analítico 

 

 

5.4.1. Determinação do MPS 

 

A massa do MPS foi determinada gravimetricamente com uma balança de 

precisão (±0,001mg – Sartφrius-AG-Gottingen-M5P-Germany). Cada filtro foi pesado 5 

vezes antes e após às coletas. A massa do MPS foi calculada como a diferença entre 

as médias aritméticas destas pesagens. A concentração do material particulado foi 

então determinada através da relação entre a massa retida no filtro e o volume de ar 

filtrado, e expressa em mg/m3. 

  Os filtros foram reservados para posterior extração dos HPAs presentes no 

material particulado.  

 

 

5.4.2. Determinação dos HPAs 

   

Os filtros de fibra de quartzo após serem pesados para se determinar a massa 

de material particulado retido, passaram por um processo de extração dos HPAs. Os 

HPAs foram extraídos do material particulado retido nos filtros de fibra de quartzo, 

utilizando a técnica de extração por solvente em banho de ultra-som. O extrato obtido 

foi separado através de cromatografia preparativa, a fim de se isolar a fração apolar. 

Posteriormente os HPAs foram analisados utilizando a técnica de cromatografia 

gasosa acoplada à espectrometria de massas.  
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5.4.2.a. Extração dos HPAs presentes no material pa rticulado 

 

Cada filtro de fibra de quartzo utilizado na amostragem foi dividido em 8 partes 

iguais. Os pedaços foram colocados em um erlenmeyer, onde foi realizado o processo 

de extração com solvente. 

Foi adicionado ao erlenmeyer, 100mL de uma mistura de metanol e 

diclorometano (1:3 V/V), e em seguida a solução da mistura de padrões internos, 

fenantreno e pireno deuterados, nas concentrações 5,70µL/mL, e 4,78µL/mL 

respectivamente. O volume adicionado variou entre as amostras, adicionou-se 60µL 

nas amostras do Alto da Boa Vista, 70µL nas da Ilha do Governador, 80µL nas do 

Centro, e 200µL nas da Avenida Brasil. Realizou-se banho em ultra-som por 15 

minutos. Em seguida o extrato obtido foi filtrado e recuperado em um balão de fundo 

redondo. Esta operação foi repetida por duas vezes (excetuando-se a adição dos 

padrões). Os três extratos resultantes foram reunidos no balão, concentrados por 

evaporação rotatória à pressão reduzida, e transferidos para um frasco de vidro com 

capacidade de 4mL (vial). O extrato final foi conservado em -10°C, até a separação 

dos HPAs.  

 

 

5.4.2.b. Cromatografia preparativa utilizada na sep aração dos HPAs 

 

Os HPAs foram isolados do extrato final por cromatografia preparativa com 

sílica desativada 5% (Sílica Gel 60 CC, 230-400 Mesh, Merk), seguindo a metodologia 

desenvolvida por Conde (1989). 

Foi utilizada como coluna, uma pipeta Pasteur, sua extremidade inferior foi 

vedada com algodão pré-tratado, sendo então preenchida com 0,5g da sílica gel. 

Realizou-se uma deposição rápida da sílica em hexano, para obtenção de um 

preenchimento homogêneo livre de “bolhas” de ar, e de uma superfície plana.  

O extrato obtido do material particulado foi evaporado a seco à temperatura 

ambiente, sob fluxo de nitrogênio, no próprio frasco. Foi realizada então a separação 

das frações apolar e polar, pela eluição através da coluna de sílica gel, com solventes 

de polaridade crescente.  

A fração apolar foi obtida pela eluição com 3,6mL de hexano (volume total 

utilizado na operação), seguida de 2mL de uma mistura de tolueno e hexano (1:3 V/V). 

O hexano foi adicionado aos poucos ao frasco contendo o extrato evaporado, com o 

uso de uma pipeta “Pasteur” (com objetivo de rinsá-lo), e este levado ao banho em 

ultra-sons por 30 segundos. O volume foi transferido para a coluna de sílica gel. Esta 
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operação foi realizada 3 vezes, visando garantir uma transferência eficiente. O volume 

da fração obtida foi reduzido à temperatura ambiente, sob fluxo de nitrogênio. Esta 

fração apolar foi analisada por CG-EM.  

 

 

5.4.2.c. Quantificação e identificação dos HPAs 

 

A quantificação e identificação dos HPAs foi realizada por cromatografia em 

fase gasosa acoplada ao espectrômetro de massa (CG-EM).  

As análises em CG-EM foram realizadas em um cromatógrafo da marca 

Hewlett-Packard (HP), modelo 5890, utilizando uma coluna capilar de sílica fundida 

DB5, J&W Scientific (fase contendo 5% fenilmetilsilicone, 30m x 0,25mm x 0,25µm), 

utilizando o seguinte programa de temperatura: 50oC-25oC/min-150oC-4oC/min-

300oC(isoterma de 18,5min). A temperatura do injetor (injeção sem divisão de fluxo) foi 

ajustada em 280oC. O cromatógrafo era acoplado a um espectrômetro de massas HP, 

modelo 5972. A temperatura da fonte foi regulada em 300oC, a energia de ionização 

em 70eV, e dwell 50ms. Dois diferentes grupos de íons foram monitorados em modo 

SIM ("selected ion monitoring"): o grupo 1 (3 ciclos/s) incluiu os HPAs de peso 

molecular: (P.M) 178, 192, 202, assim como os padrões internos perdeuterados (P.M. 

188 e 212); e o grupo 2 (3,7 ciclos/s) incluiu os HPAs de P.M. 228, 252, 276, e 278. O 

gás carreador utilizado foi o hélio. O volume de amostra injetado foi de 1µL, em 

duplicata.  

Os compostos individuais foram identificados através do tempo de retenção e 

da fragmentação em CG-EM, em modo “scan” (faixa de varredura de massas de 40 a 

600u.m.a.), foram confirmados a partir dos tempos de retenção de padrões autênticos. 

A quantificação foi feita com base na comparação das áreas dos picos 

cromatográficos com as áreas dos picos dos padrões internos fenantreno e pireno 

deuterados (áreas em CG-EM/SIM). O limite de quantificação para os compostos 

individuais foi estimado em torno de 1ng (sinal/ruído ≥10). 

 

 

5.4.3. Determinação dos COVs 

 

Os COVs foram quantificados utilizando a técnica de cromatografia gasosa 

(CG) acoplada a detector de ionização em chamas e qualificados por CG acoplada à 

espectrometria de massas (CG-EM). A metodologia utilizada na determinação de 

COVs foi a adaptada por Brickus (1997).  
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5.4.3.a. Extração e análise dos tubos adsorventes  

 

Cada tubo de vidro contendo adsorvente foi quebrado com a ajuda de um 

alicate, e cada leito de carvão ativado colocado em um “vial” de 2mL. Os COVs foram 

extraídos pela adição de 1,0mL de diclorometano, dopado com tolueno deuterado, na 

concentração 20µg/mL, usado como padrão interno.   

Os “vials” foram selados colocando-se primeiramente um pequeno retalho de 

folha de papel alumínio entre a tampa e o “vial”, para evitar a contaminação com 

ftalatos oriundos do selo plástico da tampa de alumínio. As amostras foram guardadas 

em freezer em uma temperatura inferior a 0oC. 

O mesmo procedimento de extração e análise foi realizado com os tubos 

adsorvente contendo XAD-2. 

 

 

5.4.3.b. Quantificação e identificação dos COVs 

 

A quantificação dos COVs foi realizada por cromatografia em fase gasosa com 

detetor de ionização em chama (CG-DIC), e a identificação feita por cromatografia em 

fase gasosa acoplada ao espectrômetro de massa (CG-EM).  

As análises em CG-DIC foram realizadas em um cromatógrafo da marca 

Hewlett-Packard (HP), modelo 5890, com integrador HP, modelo 3390A, utilizando 

uma coluna capilar de sílica fundida HP-5 (fase contendo 5% fenilmetilsilicone, 50m x 

0,32mm x 1,05µm), utilizando o seguinte programa de temperatura: 35oC(5min)-

10oC/min-200oC(5min). As temperaturas do injetor (injeção sem divisão de fluxo) e do 

detector foram ajustadas respectivamente em 260 e 310oC. O gás carreador utilizado 

foi o hidrogênio. O volume de amostra de 1µL foi injetado em duplicata.  

As análises em CG-EM foram realizadas na mesma coluna e programação de 

temperatura estipulada para as análises em CG-DIC, o aparelho utilizado foi um 

cromatógrafo da HP, modelo 5890, acoplado a um espectrômetro de massas HP, 

modelo 5972. A temperatura da fonte foi regulada em 280oC, a energia de ionização 

em 70eV, e a faixa de varredura de massas de 35 a 350u.m.a. O gás carreador 

utilizado foi o hélio. O volume de amostra injetado foi de 1µL. 

Os compostos individuais foram identificados através do tempo de retenção e 

da fragmentação em CG-EM. A sua quantificação foi feita com base na comparação 

das áreas dos picos cromatográficos com a área pico referente ao padrão interno 
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tolueno deuterado. O limite de quantificação para os compostos individuais foi 

estimado em torno de 0,1µg injetado (sinal/ruído ≥10). 

 

 

5.4.4. Precauções analíticas 

 

Os filtros de fibra de quartzo foram aquecidos à temperatura de 450oC por mais 

de 5 horas para reduzir a interferência do carbono presente em filtros novos. Os filtros 

submetidos a este tratamento foram envoltos em papel alumínio esterilizado. Todas as 

partes do material de coleta e de laboratório em contato com as amostras foram 

previamente limpos por aquecimento à 450oC por mais de 6 horas e/ou por lavagem 

com solventes.  

Foram utilizados solventes do tipo “para análise de resíduos orgânicos”, 

durante toda a seqüência experimental e na preparação de soluções padrões. Os lotes 

de solventes foram analisados periodicamente para evitar qualquer contaminação. 

Brancos foram realizados visando o controle de eventuais contaminações durante a 

coleta, transporte, estocagem, e análise. Foram obtidos a partir da extração de filtros 

tratados termicamente, e que não foram utilizados nas amostragens, mas participaram 

de todo o processo de transporte, armazenamento e extração.  

Foram analisados os leitos secundários dos tubos adsorventes XAD-2 e carvão 

ativado, a fim de assegurar que os COVs haviam sido coletados, na sua totalidade, no 

leito principal.  

As tampas dos frascos utilizados foram revestidas com papel alumínio a fim de 

evitar contaminação por ftalatos.  

O rendimento do tratamento analítico foi calculado a partir dos padrões internos 

adicionados. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

  

6.1. Rio de Janeiro – aspectos climáticos e geográf icos 

 

A qualidade do ar de um determinado lugar é dependente de complexas 

interações entre fatores locais, fontes poluentes, e condições atmosféricas. O Rio de 

Janeiro além de sua característica urbana variável apresenta a proximidade do mar, 

montanhas e da Baía da Guanabara. A cidade apresenta uma topografia acidentada 

que cria microclimas naturais, produzindo um fluxo de ar complexo e heterogêneo, 

quanto à distribuição e dispersão dos poluentes (FEEMA, 1995).  

Uma avaliação climatológica da tendência dos ventos mostra uma maior 

freqüência de ocorrência na linha sul-sudeste para norte-noroeste em praticamente 

todos os meses do ano. Portanto, considerando a localização do Rio de Janeiro em 

relação à direção predominante dos ventos, os locais próximos da orla marítima 

recebem uma ventilação natural que tende a transportar a poluição para o interior do 

continente (norte), desde que não existam barreiras físicas ao escoamento do ar , 

como montanhas e elevados obstáculos. Normalmente devido a perda da velocidade 

por atrito, as áreas mais interioranas recebem esses ventos, com baixíssima 

velocidade, concorrendo para menor dispersão dos poluentes nestes locais (FEEMA, 

1995). Os ventos têm grande importância no transporte de poluentes atmosféricos 

devido sua capacidade de arrastar consigo praticamente todos os poluentes 

atmosféricos existentes.  

O índice pluviométrico anual é sempre superior a 1500mm (INMET, 2002). A 

Fig. 6.1 mostra um gráfico climatológico com dados de temperatura e precipitação 

média mensal no Rio de Janeiro no ano de 1999 (ano em que foram coletadas as 

amostras, exceto a de dezembro/1998) e da média mensal encontrada entre os anos 

1961 e 1990 (INMET, 2002). No ano de 1999 entre os meses de abril e setembro, os 

níveis de precipitação estiveram relativamente mais baixos, não existem dados 

disponíveis para o mês de fevereiro deste ano na fonte consultada. Entre os meses 

maio e setembro ocorre uma queda na pluviometria mensal, e freqüentes fenômenos 

de inversão térmica, com altas concentrações de oxidantes fotoquímicos (Campos et 

al., 1999). 
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Fonte: INMET, 2002  

 
Fig. 6.1 Gráfico climatológico de dados sobre a temperatura e precipitação (mm) mensais no 
Rio de Janeiro no ano de 1999, e média mensal entre os anos 1961-1990.  

 

 

A temperatura do ar é outro parâmetro de grande interesse para os estudos 

sobre meio ambiente urbano. Basicamente reflete os resultados das trocas 

energéticas entre a superfície do solo e a atmosfera. Para a qualidade do ar, a 

resposta direta para o aquecimento da camada de ar próxima à superfície, promove 

uma situação de maior ou menor instabilização. Temperaturas mais altas, como as 

registradas no verão, conduzem à formação de movimentos verticais ascendentes 

mais pronunciados (convecção), concorrendo para um eficiente arrastamento dos 

poluentes localizados nos níveis mais baixos para os níveis mais elevados. Enquanto 

que no inverno essas as temperaturas mais baixas não induzem aos movimentos 

verticais termicamente induzidos, o que dificulta a dispersão dos poluentes (FEEMA, 

1995). A avaliação das temperaturas médias indica uma visível sazonalidade, muito 

embora com baixa variação (Fig. 6.1). 

Na avaliação do parâmetro insolação, tem-se que o número de horas em que o 

sol brilha em cada mês do ano é função não apenas da nebulosidade existente, mas, 

também, da duração dos dias (mais longos no verão e mais curtos no inverno. O 

menor valor registado no ano ocorre em setembro (136,9h). O maior valor relativo 

registrado ocorre em fevereiro (207,0h). As implicações diretas da insolação na 

qualidade do ar estão relacionadas à indução à formação de oxidantes atmosféricos 

como poluentes secundários (FEEMA, 1995).  

 
  Precipitação (mm) em Rio de Janeiro no período 1999  
   Precipitação (mm) em Rio de Janeiro no período 1961-1990  
  Temperatura Média (ºC) em Rio de Janeiro no período 1999  
  Temperatura Média (ºC) em Rio de Janeiro no período 1961-1990 
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Diversos trabalhos buscam relacionar concentrações de poluentes e 

parâmetros meteorológicos como temperatura, precipitação atmosférica, umidade 

relativa, velocidade e direção dos ventos, nebulosidade, e incidência solar (Panther et 

al., 1999; Odabasi et al., 1999; Na and Kim, 2001; Cheng et al., 1997). Em nosso 

estudo fazemos algumas destas correlações que são mostradas na discussão sobre 

HPAs e COVs, e comparamos com os dados reportados nestes trabalhos.   

A avaliação sazonal de poluentes atmosféricos ajuda a entender quais os 

principais processos que podem estar associados às alterações identificadas. Em 

cidades de clima temperado, por exemplo, as variações nas concentrações de HPAs 

são geralmente atribuídas ao aumento das emissões durante o inverno, principalmente 

relacionado a processos de combustão para aquecimento interno (tanto combustíveis 

fósseis como madeira) (Pistikopoulos et al., 1990; Baek et al., 1992; Harrison et al., 

1996). Entretanto, em cidades de clima tropical, como o Rio de Janeiro, normalmente 

há uma menor variação a partir de fontes estacionárias ao longo do ano, pois o 

aquecimento interno não é necessário, e achados sazonais devem ser explicados por 

outros fenômenos. Um dos mecanismos mais favoráveis à remoção de poluentes 

atmosféricos é a precipitação. Em situações de chuvas fortes e persistentes percebe-

se uma limpeza da atmosfera. Pela análise do perfil pluviométrico no Rio de Janeiro 

(Fig. 6.1), fica clara a existência de dois períodos: o seco (embora com pouca 

precipitação), nos meses de inverno; e o chuvoso, que ocorre durante o verão. Diante 

disso, e para possibilitar uma avaliação sazonal que simplifique a discussão dos dados 

obtidos, dividimos em dois períodos o estudo realizado: (i) estação úmida, que 

compreende a média dos resultados obtidos para os meses dezembro, janeiro, e 

março; e (ii) estação seca, que compreende a média dos resultados de junho, e 

setembro. 
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6.2. Fase particulada 

 

6.2.1. Material particulado em suspensão (MPS) 

 

 Os resultados obtidos das amostras coletadas são apresentados de forma a 

expressar a massa de MPS coletado pelo volume de ar amostrado (µg/m3). Na Tabela 

6.1 estão as concentrações de MPS encontradas em cada sítio de coleta, nas 

amostragens realizadas. 

 

Tabela 6.1. Dados referentes à coleta do MPS nos sítios: Alto da Boa Vista, Ilha do 
Governador, Centro, Avenida Brasil  
 

Amostra Meses MPS (µµµµg/m 3) 
Alto da Boa Vista  dez 33,5 
Alto da Boa Vista  jan 32,4 
Alto da Boa Vista  mar 26,9 
Alto da Boa Vista  jun 29,0 
Ilha do Governador dez 72,7 
Ilha do Governador jan 56,3 
Ilha do Governador mar 99,4 
Ilha do Governador jun 94,9 
Ilha do Governador set 135,6 
Centro dez 119,1 
Centro jan 47,5 
Centro mar 75,7 
Centro jun 126,7 
Centro set 112,9 
Avenida Brasil dez 120,8 
Avenida Brasil  jan 138,0 
Avenida Brasil mar 178,0 
Avenida Brasil jun 100,1 
Avenida Brasil set 228,1 
Abreviatura: MPS - material particulado em suspensão  

 

 

6.2.1.1. Concentrações totais de MPS 

 

A avaliação espacial do MPS mostra a média mais elevada para o sítio da 

Avenida Brasil (158,3µg/m3), como provável reflexo das emissões veiculares oriundas 

do intenso tráfego nesta região. A sítio da Ilha do Governador apresentou níveis 

próximos aos do Centro (96,9µg/m3, e 101,3µg/m3 respectivamente) , entretanto as 

fontes de MPS parecem distintas, pois no Centro as emissões veiculares são 

dominantes, e no sítio da Ilha do Governador não são expressivas a ponto de 

sustentar esses níveis. Contudo, esse sítio tem a característica de se encontrar em 

uma região onde muitas ruas não são asfaltadas, o que facilita a ressuspensão da 



 

 

35 

poeira do solo. A avaliação dos níveis de HPAs associados a estas amostras (Seção 

6.2.2.1) fornecerá mais elementos para discussão da origem das fontes emissoras 

desse MPS. A menor média foi a do sítio do Alto da Boa Vista com 31,4µg/m3, sendo 

este sítio considerado o “background” do estudo. 
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Fig. 6.2. Média das concentrações de material particulado em suspensão (MPS) (em µg/m3) 
encontradas neste estudo. As barras de erros indicam o desvio padrão. 

 

 

6.2.1.2. Variação sazonal das concentrações de MPS 

 

A avaliação sazonal do MPS revela que na estação seca são encontrados os 

maiores níveis (Fig. 6.3.), esses resultados parecem estar refletindo a diminuição da 

precipitação nesta época, e conseqüente aumento do MPS, devido às condições de 

deposição úmida desfavoráveis. Na estação úmida, além da precipitação ser superior, 

as chuvas são mais intensas e promovem uma deposição úmida mais eficiente dos 

poluentes atmosféricos (Lang et al., 2002). Essa tendência é consistente com a 

encontrada no estudo sazonal dos níveis de aerossol realizado por Castanho e Artaxo 

(2001) que reportam níveis superiores de MPS no inverno da região metropolitana de 

São Paulo. Normalmente, os níveis de MPS estão diretamente relacionados à 

concentração dos poluentes que se apresentam nele suportados, dentre os quais os 

HPAs do presente estudo. 
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Fig. 6.3. Concentrações de material particulado em suspensão (MPS) (em µg/m3) encontradas 
nas amostragens realizadas em cada sítio de coleta na estação úmida (dez, jan, mar) e na 
estação seca (jun, set). As barras de erros indicam o desvio padrão. 
 

 

 

6.2.2. Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA s) 

 

Nas amostras analisadas foram quantificados 17 HPAs (Tabela 6.2.). Na 

discussão realizada buscou-se comentar as principais tendências individualizadas no 

banco de dados obtido. Os HPAs monitorados incluem: fenantreno e antraceno (P.M. 

178), metil-fenantrenos (P.M. 192), fluoranteno e pireno (P.M. 202), benz(a)antraceno 

e criseno+trifenileno (P.M. 228), benzofluorantenos, benzo(e)pireno, benzo(a)pireno 

(P.M. 252), indeno(1,2,3-cd)pireno e benzo(ghi)perileno (P.M. 276), 

dibenz(a,h)antraceno (P.M. 278).  

 

   

 



 

 

 

 

 

Tabela 6.2. Concentrações atmosféricas individuais de HPAs (em ng/m3) encontradas nas amostras coletadas em dezembro, janeiro, março, junho,  e 
setembro. 
  Alto da Boa Vista   Ilha do Governador   Centro   Avenida Brasil 
                       

Composto dez jan mar jun  dez jan mar jun set  dez jan mar jun set  dez jan mar jun set 
                      

Phe 0,080 0,066 0,060 0,076  0,111 0,083 0,223 0,189 0,208 1,011 0,233 0,226 1,475 0,570 0,932 0,938 1,254 0,989 2,490
Ant 0,005 0,008 0,006 0,007  0,011 0,009 0,022 0,020 0,026 0,073 0,025 0,026 0,132 0,050 0,102 0,118 0,132 0,088 0,225
MP 0,049 0,026 0,026 0,025  0,045 0,039 0,063 0,126 0,143 0,333 0,096 0,092 0,736 0,562 0,522 0,608 0,727 1,200 4,188
Fluo 0,076 0,074 0,071 0,123  0,105 0,081 0,235 0,296 0,290 1,477 0,248 0,245 2,598 0,933 0,842 0,983 1,190 1,000 6,118
Pyr 0,076 0,067 0,064 0,109  0,105 0,085 0,197 0,266 0,298 1,246 0,212 0,202 2,035 0,823 1,007 1,120 1,261 1,163 4,499
BaA 0,026 0,029 0,019 0,027  0,044 0,033 0,078 0,166 0,099 0,296 0,079 0,070 1,180 0,481 0,526 0,621 0,539 1,037 3,044
Chry 0,088 0,071 0,057 0,075  0,109 0,092 0,156 0,257 0,130 0,626 0,169 0,138 1,080 0,373 1,034 1,216 1,132 0,931 2,962
Bfl 0,135 0,276 0,118 0,130  0,240 0,199 0,518 1,401 0,681 0,975 0,357 0,478 1,929 1,092 1,583 1,835 2,068 2,213 4,916

BeP 0,058 0,108 0,046 0,006  0,108 0,085 0,230 0,031 0,056 0,420 0,168 0,199 0,179 0,089 0,818 0,896 1,023 0,238 0,534
BaP 0,046 0,050 0,024 0,045  0,068 0,048 0,158 0,398 0,239 0,463 0,113 0,168 0,923 0,635 0,508 0,653 0,699 0,886 1,982
IND 0,036 0,146 0,043 0,019  0,115 0,072 0,184 0,209 0,137 0,225 0,132 0,177 0,501 0,332 0,435 0,328 0,444 0,485 0,846
Bper 0,057 0,176 0,057 0,022  0,179 0,096 0,248 0,343 0,301 0,311 0,263 0,253 0,605 0,528 1,120 0,701 0,813 0,934 1,828
DBA 0,005 0,019 0,005 0,002  0,013 0,009 0,027 0,020 0,012 0,024 0,012 0,025 0,051 0,024 0,042 0,044 0,054 0,064 0,099

Σ HPA(ng/m3) 0,738 1,117 0,594 0,667   1,250 0,932 2,340 3,721 2,620  7,480 2,106 2,298 13,423 6,491  9,472 10,059 11,337 11,227 33,732
 

Abreviaturas: Phe – fenantreno; Ant – antraceno; MP - metil-fenantrenos; Fluo – fluoranteno; Pyr – pireno; BaA - benz(a)antraceno; Chry - criseno+trifenileno; Bfl – benzofluorantenos; BeP - 
benzo(e)pireno; BaP - benzo(a)pireno; IND - indeno(1,2,3-cd)pireno; Bper - benzo(ghi)perileno; DBA - dibenz(a,h)antraceno. 
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6.2.2.1. Concentrações totais de HPAs 

 

Os resultados obtidos foram apresentados de forma a demonstrar as 

concentrações totais de HPAs extraídos do material particulado, pelo volume total de 

ar amostrado (ng/m3), e/ou pela massa de material particulado coletado (ng/mg), 

dependendo do objetivo da discussão. 

A tendência espacial para os níveis de HPAs pode ser observada a partir das 

médias encontradas para cada sítio de coleta. Na Fig. 6.4. observa-se um nítido 

aumento das concentrações totais de HPAs (ng/m3) na seguinte ordem: Alto da Boa 

Vista, Ilha do Governador, Centro, e Avenida Brasil. 

Os teores encontrados estão principalmente correlacionados com o tráfego de 

veículos nas proximidades de cada sítio. O sítio da Avenida Brasil apresenta a média 

mais elevada 15,6ng/m3, e está nas proximidades do maior corredor de tráfego da 

região metropolitana, com um fluxo diário médio de 250.000 veículos (CET-Rio, 2002). 

O sítio do Centro está localizado próximo `a Praça XV, um dos maiores eixos de 

tráfego nesta área, com fluxo diário médio de 50.000 veículos (CET-Rio, 2002), e 

apresenta uma média de 6,5ng/m3. Estes valores guardam uma certa 

proporcionalidade quando relacionados, a Avenida Brasil possui um fluxo de tráfego 

cinco vezes maior e uma concentração média (ng/m3) três vezes superior a do Centro. 

Como já se esperava o Alto da Boa Vista exibiu o valor mais baixo (0,8ng/m3), 

comportando-se realmente como “background”, este sítio situa-se na área da Floresta 

da Tijuca, onde a influência de fontes antropogênicas é minimizada. 

Uma discussão mais detalhada sobre o sítio da Ilha do Governador se faz 

necessária, pois a média dos níveis de MPS encontrados para este sítio foi 

comparável a do Centro (96,9µg/m3 e 101,3µg/m3, respectivamente) (Fig. 6.2), 

entretanto a média das concentrações de HPAs no MPS (ng/mg) para o sítio da Ilha 

do Governador são cerca da metade, próximos aos do Alto da Boa Vista, “background” 

desse estudo (25,0ng/mg e 22,4ng/mg, respectivamente). As baixas concentrações de 

HPAs estão provavelmente associadas, ao tráfego que não é intenso, e também à boa 

capacidade de dispersão local, devido sua característica insular. Os altos níveis de 

MPS parecem estar realmente relacionados à contribuição da ressuspensão de poeira 

das solo de ruas sem asfalto.   
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Fig. 6.4. Média das concentrações totais de HPAs atmosféricos (em ng/m3 e ng/mg) 
encontradas neste estudo. As barras de erros indicam o desvio padrão. 

 

 

6.2.2.2. Variação sazonal das concentrações de HPAs   

 

Na avaliação sazonal dos níveis de HPAs  as concentrações menores foram 

encontradas na estação úmida, à exceção do sítio Alto da Boa Vista, onde as 

concentrações são praticamente constantes (Fig. 6.5). Este resultado segue a mesma 

tendência observada para o material particulado em suspensão (MPS). 

Aparentemente, além do aumento da quantidade de precipitação, um outro fator que 

poderia estar contribuindo para essa tendência, seria elevação das temperaturas neste 

período úmido, que favorece a perda dos HPAs para a fase gasosa, acarretando em 

uma diminuição de compostos semi-voláteis no MPS. Uma discussão da contribuição 

relativa de compostos semi-voláteis e não-voláteis neste dois períodos será realizada 

mais adiante (seção 6.2.2.2.b.). Outros estudos sobre avaliação sazonal em cidades 

de clima tropical, também observam a tendência de diminuição de HPAs nas estações 

mais úmidas (Panther et al., 1999; Azevedo et al., in press). O perfil observado para os 

níveis de HPAs no material particulado (ng/mg) (Fig. 6.5.), segue o dos níveis de HPAs 

por volume de ar amostrado (ng/m3). Os níveis de HPAs no material particulado 
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(ng/mg) encontrados para os sítios da Ilha do Governador e Alto da Boa Vista são 

equivalentes como já observado na avaliação espacial (Fig. 6.4.).   

 

Fig. 6.5. Concentrações totais de HPAs atmosféricos (em ng/m3 e ng/mg) encontradas nas 
amostragens realizadas em cada sítio de coleta na estação úmida (dez, jan, mar) e na estação 
seca (jun, set). As barras de erros indicam o desvio padrão. 
. 

  

6.2.2.2.a. Distribuição molecular dos HPAs 
 

 A composição e a complexidade das misturas de HPAs dependem das fontes 

emissoras. Em geral essas misturas são bastante complexas e contém uma grande 

variedade de HPAs em diferentes níveis de concentração. Além disso, a proporção 

relativa dos compostos individuais pode diferir significativamente em uma avaliação 

sazonal, refletindo mudanças nas fontes de emissão de HPAs e nas condições 

atmosféricas. A variação da distribuição de HPAs por P.M. nos diferentes sítios de 

coleta nas amostragens realizadas nas estações úmida e seca podem ser visualizados 

na Fig. 6.6.. A concentração dos grupos de P.M. foi dividida pela concentração dos 

compostos de P.M. 252, com o objetivo de colocar todos os gráficos em uma mesma 

escala, facilitando desta forma a visualização das variações.  
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 No sítio Alto da Boa Vista o perfil sazonal de distribuição encontrado é distinto, 

a estação úmida apresentou menor abundância de compostos de P.M. 202 

(fluoranteno e pireno), concordante com os outros sítios na mesma época, e 

possivelmente relacionada à perda por volatilização, entretanto a alta contribuição 

desses compostos na estação seca é atípica para este sitio. Estes compostos estão 

muito associados à queima de combustíveis fósseis, principalmente o diesel (Miguel et 

al., 1998). 

 O sítio Ilha do Governador apresentou o mesmo perfil para as estações úmida 

e seca, com abundância dos compostos de P.M. 252 (benzofluorantenos e 

benzopirenos) e 276 (indeno(1,2,3-cd)pireno e benzo(ghi)perileno). Essa abundância 

relativa de compostos mais pesados em sítios localizados distante de fontes 

poluidoras indica uma modificação da distribuição molecular com perda preferencial de 

compostos mais leves a partir da volatilização e/ou oxidação fotoquímica. 

Possivelmente, os HPAs neste sítio indicam uma influência da Refinaria localizada no 

município de Duque de Caxias, ou emissões diretas a partir do trânsito de veículos 

leves, que utilizam gasolina, e contribuem com a emissão de HPAs de mais pesados 

como indeno(1,2,3-cd)pireno e benzo(ghi)perileno (Miguel et al., 1998). 

 O perfil encontrado para o sítio do Centro, expressa maior prevalência de 

compostos de P.M. 202 e 252 nos dois períodos avaliados, indicando grande 

influência de fontes veiculares. A alta frota de veículos coletivos nas proximidades 

deste sítio pode influenciar o aumento da contribuição dos compostos de P.M. 202, já 

que o diesel é utilizado como combustível. Os compostos de P.M. 252 são produzidos 

pela combustão tanto de diesel quanto de gasolina (Miguel et al., 1998).  

 A sazonalidade no perfil de distribuição molecular no sítio da Avenida Brasil é 

marcada, na estação seca, pelo aumento na abundância de compostos de P.M. 228, 

também associados a queima do diesel (Miguel et al., 1998).      

Em geral, os compostos de P.M. 202 e 252, foram os predominantes na 

maioria das amostras, o que indica uma grande contribuição de fontes de emissão 

veicular para as amostras urbanas, principalmente nas estações mais afetadas pelo 

trânsito intenso (Centro e Avenida Brasil). No período relativo à estação úmida, 

observa-se uma menor contribuição dos compostos de P.M. 202, possivelmente 

associada à perda por volatilização.  
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Fig 6.6. Distribuição molecular média de HPAs normalizada para cada sítio de coleta nas 
amostragens realizadas na estação úmida (dez, jan, mar) e na estação seca (jun,  set).  
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6.2.2.2.b. Volatilização de espécies de baixo PM 

 

Diversos estudos relatam diminuição da concentração de HPAs na fase 

particulada com o aumento da temperatura ambiente, esse decréscimo se deve 

principalmente à perda por volatilização das espécies mais leves. Entretanto em 

cidades tropicais onde as temperaturas são permanentemente altas, essa a variação 

desse efeito sazonal nem sempre é verificada. Baek et al. (1992) em um estudo 

realizado em Londres, Inglaterra, no inverno e verão de 1987, observaram que no 

verão a proporção relativa de HPAs de alto P.M. no material particulado aumentou, 

enquanto que a de HPAs de baixo P.M. diminuiu. Panther et al. (1999) encontraram 

resultados coincidentes para a cidade de clima temperado (Seoul, Korea), entretanto 

para a cidade de clima tropical (Jakarta, Indonésia) não obtiveram qualquer 

correlação, o que foi atribuído à pequena variação sazonal de temperatura nesta 

cidade. A Fig. 6.7 mostra a contribuição relativa média a partir de HPAs de 3 anéis e 

de 6 anéis. Todos os compostos foram mais abundantes na estação seca. Entretanto, 

não foi observada nenhuma diferença na contribuição relativa dos compostos do 3 

anéis, exceto o metilfenantreno (MP). Estes resultados podem estar relacionados ao 

fato de que no Rio de Janeiro além da variação sazonal de temperaturas não ser 

expressiva, as temperaturas são em geral altas o ano inteiro, interferindo pouco na 

variação da distribuição gás-partícula.  
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Fig 6.7. Contribuição relativa média de HPAs de 3 e 6 anéis nas amostragens realizadas na 
estação úmida (dez, jan, mar) e na estação seca (jun,  set).  
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6.2.2.2.c. Deposição úmida 

 

A precipitação ou deposição úmida parece ser o principal mecanismo de 

remoção atmosférica de HPAs, visto os próprios resultados da avaliação sazonal dos 

HPAs totais neste estudo (Fig. 6.5). Contudo, a remoção pode ser diferenciada entre 

as espécies de HPAs, devido a associação preferencial entre o HPA e o tipo e 

tamanho de partícula. A maior fração dos HPAs de quatro anéis está associada a 

partículas “grossas” (3-5µm), que tendem a ser removidas mais eficientemente por 

deposição úmida (Venkataraman et al., 1999). O efeito da precipitação pode ser 

avaliado comparando a concentração relativa destes HPAs, com a de HPAs maiores 

(cinco anéis, associados principalmente a partículas finas 0,1-3µm), durante a estação 

úmida e seca (Panther et al., 1999). Como pode ser observado na Fig. 6.8., a média 

das concentrações dos HPAs, com exceção do benzo(e)pireno, foi maior na estação 

seca. Na estação úmida os compostos de quatro anéis, Fluo (fluoranteno), Pyr (pireno) 

e BaA (benz(a)antraceno), apresentaram uma contribuição relativa levemente menor, 

sugerindo serem mais eficientemente “carreados” pela precipitação. A baixa 

contribuição relativa do BaP na estação úmida pode estar associada a perdas por 

fotodegradação, o que dificulta a obtenção de correlações com seus níveis, nos 

períodos de maior intensidade solar. O Chry (criseno) não apresentou diferença 

significativa, porém sua concentração está somada a do trifenileno, devido a coeluição 

cromatográfica.  
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Fig 6.8. Contribuição relativa média de HPAs de 4 e 5 anéis nas amostragens realizadas na 
estação úmida (dez, jan, mar) e na estação seca (jun,  set). 
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6.2.2.2.d. Degradação Fotocatalítica 

 

A comparação da contribuição relativa de espécies reativas em cada sítio pode 

ser utilizada para avaliar o grau de fotodegradação sofrido pelo aerossol. O 

benzo(a)pireno (BaP) e o benzo(e)pireno (BeP) têm uma abundância relativa similar 

em gases de escapamento automotivo, e em outras fontes de emissão (Lang et al., 

2002). Entretanto, em todos os sítios amostrados o benzo(a)pireno (BaP) apresenta 

uma contribuição relativa na estação úmida marcadamente inferior a do 

benzo(e)pireno (BeP). Esses resultados indicam que o BaP adsorvido no material 

particulado sofreu uma significativa degradação (Fig. 6.9). Essa degradação está 

provavelmente associada à quantidade (em termos de horas de luz/dia) e intensidade 

da luz solar muito mais expressivas nestes meses (dez, jan, mar), e é relatada em 

outros estudos que envolvem avaliações sazonais (Menichini et al., 1999; Lang et al., 

2002, Panther et al., 1999).  
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Fig 6.9. Contribuição relativa média de BaP e BeP, nos sítios de coleta nas amostragens 
realizadas na estação úmida (dez, jan, mar) e na estação seca (jun,  set).  
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6.3. Fase gasosa 

 

6.3.1. Compostos Orgânicos Voláteis (COVs) 

  

   Foram identificados e quantificados 40 COVs nas amostras analisadas, 

divididos em quatro classes principais: hidrocarbonetos aromáticos (benzeno e seus 

derivados), alifáticos (C6 – C15), clorados, e oxigenados (Tabela 6.3). Na discussão 

busca-se comentar as principais tendências observadas a partir dos dados obtidos. 

 

  

6.3.1.1. Concentrações totais de COVs 

 

Os resultados obtidos foram apresentados de forma a demonstrar as 

concentrações totais de COVs pelo volume total de ar amostrado (µg/m3).  

Assim como os níveis de HPAs, os de COVs são marcadamente reduzidos 

com a distância das vias de tráfego. O sítio da Avenida Brasil apresenta a maior 

concentração média (239,6µg/m3), e o do Alto da Boa Vista a menor concentração  

(45,6µg/m3). Este perfil era esperado tendo em vista as características de 

“background” do Alto da Boa Vista, e a presença de corredores rodoviários nas 

proximidades do sítio da Avenida Brasil (Avenida Brasil, Linha Vermelha, Linha 

Amarela). Entretanto, Centro e Ilha do Governador mostram níveis muito próximos 

(163,7µg/m3 e 164,8µg/m3, respectivamente) (Fig. 6.10). Aparentemente o sítio da Ilha 

do Governador não apresenta fontes próximas expressivas de COVs, contudo é 

possível que esteja havendo transporte à partir da emissão de fontes distantes, como 

a Refinaria localizada em Caxias. Estas fontes podem, dependendo da direção e 

velocidade dos ventos, estar contribuindo com o aumento dos níveis de COVs neste 

sítio. Neste sítio também foram encontrados níveis mais expressivos de HPAs de P.M. 

252 e 276 (como discutido na seção 6.2.2.2.a.) consistentes com a possível ocorrência  

do transporte de poluentes a partir de fontes distais.  
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Tabela 6.3a. Concentrações atmosféricas individuais de COVs (em µg/m3) encontradas nas amostras coletadas em dezembro, janeiro, março, junho,  
e setembro. 
   Alto da Boa Vista  Ilha do Governador   Centro  Avenida Brasil 
                         
Classe Composto  dez jan mar Jun  dez jan mar jun set  dez jan mar jun set  dez jan mar jun set 
                         
AL  hexano  50,0 42,5 23,9 nd  110,3 86,5 25,9 25,2 nd  28,7 70,9 23,2 4,4 nd 49,9 61,8 25,1 13,0 nd
AL metil ciclopentano  nd nd 2,3 nd  nd nd nd 2,8 nd  nd nd 3,4 nd nd 6,5 4,5 5,1 3,8 nd
AL metil hexano  nd nd nd nd  nd nd 0,9 nd nd  nd nd 0,9 nd nd 5,8 5,1 nd nd 2,4
AL metil ciclohexano  nd nd nd 0,3  nd nd 4,1 4,7 nd  nd nd 1,0 3,6 4,0 7,1 4,8 2,0 6,4 7,6
AL dimetil  ciclohexano  nd nd nd nd  nd nd nd 1,5 1,1  nd nd nd 1,0 nd nd nd nd 1,8 nd
AL trimetil  ciclohexano  nd nd nd nd  nd nd nd 1,4 0,9  nd nd nd 0,9 1,2 nd nd nd 1,5 nd
AL etil ciclohexano  nd nd nd nd  nd nd nd 2,6 1,5  nd nd nd 1,2 1,7 nd nd nd 2,2 nd
AL heptano  nd nd 0,4 0,6  4,6 nd 1,3 8,3 6,4  5,4 1,0 1,5 6,1 7,9 8,7 7,0 3,0 10,9 13,7
AL metil heptano  nd nd nd nd  nd nd nd nd nd  nd nd nd nd nd nd nd nd nd 3,9
AL octano  nd nd nd 1,0  nd nd nd 7,2 4,7  nd nd nd 3,5 6,5 4,4 nd nd 8,3 10,3
AL metil octano  nd nd nd nd  nd nd nd nd nd  nd nd nd nd nd nd nd nd nd 1,3
AL nonano  nd nd nd nd  nd nd nd 4,8 0,8  nd nd nd 4,2 4,6 nd nd 0,6 5,0 7,5
AL decano  nd nd nd nd  nd nd 1,8 4,7 2,5  nd nd 1,0 4,4 4,3 nd 12,4 2,5 3,8 6,8
AL metil decano  nd nd nd nd  nd nd nd 1,0 nd  nd nd nd 0,9 nd nd nd nd nd nd
AL undecano  nd nd nd nd  nd nd 0,8 2,9 1,3  nd nd 1,9 3,4 3,9 nd nd 1,5 2,3 4,6
AL dodecano  nd nd nd nd  nd nd nd 1,5 0,7  19,3 nd 1,1 2,0 2,0 nd nd 1,0 1,7 3,0
AL tridecano  nd nd nd nd  nd nd nd 0,3 0,4  nd nd 1,3 0,9 1,1 nd nd 0,7 0,8 1,7
AL tetradecano  nd nd nd nd  nd nd nd 0,7 nd  nd nd 1,2 0,8 1,8 nd nd 0,5 0,8 1,8
AL pentadecano  nd nd nd nd  nd nd nd nd nd  nd nd 0,9 0,6 0,8 nd nd 0,6 0,7 1,0
AL eicosano  nd nd nd nd  nd nd nd nd nd  nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,5

COVAL Σ  50,0 42,5 26,6 1,8  114,9 86,5 34,7 69,7 20,1  53,4 72,0 37,4 38,0 39,8 82,3 95,6 42,8 62,9 70,9
        
AR benzeno  nd nd 0,7 2,8  5,3 nd 1,5 8,6 5,6  6,5 1,3 1,8 1,6 8,1 11,3 11,2 4,6 11,0 15,0
AR tolueno  5,0 nd 2,1 1,4  23,9 4,9 4,8 38,8 29,5  26,3 5,9 7,9 34,4 37,8 20,5 19,5 10,9 31,8 66,0
AR etil benzeno  nd nd 0,4 0,9  4,8 5,7 1,3 12,1 8,0  6,1 nd 1,6 9,6 7,7 nd 4,3 3,6 12,2 13,9
AR xilenos  nd nd 0,6 0,7  5,8 nd 1,5 20,8 14,1  6,8 nd 2,1 14,6 15,5 12,4 10,1 5,2 21,9 28,8
AR metil etil benzeno  nd nd nd nd  nd nd nd 4,7 nd  nd nd nd 2,9 nd nd nd 1,9 6,3 1,9
AR dietil benzeno  nd nd nd nd  nd nd nd nd nd  nd nd nd nd nd nd nd nd nd 2,0
AR trimetil  benzeno  nd nd nd nd  nd nd nd 1,0 2,0  nd nd nd 0,7 2,0 nd nd nd 1,3 9,5

COVAR Σ  5,0 na 3,8 5,8  39,8 10,5 9,1 86,0 59,2  45,8 7,2 13,4 63,8 71,0 44,1 45,1 26,2 84,6 137,2
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Tabela 6.3b (continuação). Concentrações atmosféricas individuais de COVs (em µg/m3) encontradas nas amostras coletadas em dezembro, janeiro, 
março, junho,  e setembro. 
 

   Alto da Boa Vista  Ilha do Governador  Centro  Avenida Brasil 
                         
Classe Composto  dez jan mar jun  dez jan mar jun set  dez jan mar jun set  dez jan mar jun set 
        
CL metil cloro butano  nd nd nd 3,0  nd nd nd 7,8 nd  nd nd nd 5,7 nd nd nd nd 8,8 nd
CL diclorotoluenos  nd nd nd nd  nd nd nd nd nd  47,8 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

COVCL Σ  na na na 3,0  na na na 7,8  47,8 na na 5,7 na na na na na na
        
OX acetato de etila  nd nd 0,5 nd  11,1 nd nd nd nd  nd nd 1,2 1,5 nd 12,0 5,1 1,3 0,7 nd
OX acetato de butila  nd nd nd nd  nd nd nd 1,5 nd  nd nd nd 0,4 nd nd nd nd nd nd
OX etil hexanol  nd 2,6 nd nd  nd nd nd nd nd  nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
OX propildecanol  nd nd nd nd  nd nd nd nd nd  18,2 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
OX nonanal  nd nd nd nd  nd nd 1,0 nd nd  nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

COVOX Σ  na 2,6 0,5 na  11,1 na 1,0 1,5 na  18,2 na 1,2 2,0 na 12,0 5,1 1,3 0,7 na
        
TER limoneno  nd nd nd nd  nd nd 2,8 1,2 nd  nd nd nd 1,1 1,0 nd nd nd nd 2,7
        
HPA naftaleno  nd nd nd nd  nd nd nd 1,3 nd  6,2 nd 1,3 nd nd nd nd 0,7 nd 1,6
        

COVNI Σ  na na 3,0 37,8  29,7 na 9,2 146,8 73,2  38,5 15,4 6,1 105,3 126,9 71,0 na 25,4 165,5 211,7
        
COVT ΣΣΣΣ        55,0 45,1 33,8 48,4  195,5 97,1 56,8 314,2 152,5  209,9 94,7 59,4 215,8 238,7 209,5 145,8 96,4 322,5 424,0
 
Abreviaturas: nd - não detectado; na - não aplicado; AL -  hidrocarbonetos alifáticos; AR - hidrocarbonetos aromáticos; CL - clorados; OX - oxigenados; TER – terpenos; HPA – hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos; COVNI - compostos orgânicos voláteis quantificados mas não identificados; COVT – compostos orgânicos voláteis totais; Σ − somatório. 
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 Fig 6.10. Média das concentrações totais de COVs (em µg/m3) encontradas em cada sítio de 
coleta neste estudo. As barras de erros indicam o desvio padrão. 
 

 

6.3.1.2. Variação sazonal das concentrações de COVs  

 

Uma comparação entre as concentrações totais de COVs encontradas nos 

pontos de coleta em cada período amostrado, é apresentada na Fig. 6.11. A tendência 

observada foi a de níveis mais baixos na estação úmida, com pouca variação entre os 

sítios, à exceção do sítio Alto da Boa Vista (“background”), que apresentou a média 

mais baixa neste período. Na amostragem realizada na estação seca os níveis de 

HPAs encontrados nos sítios da Ilha do Governador (237,2µg/m3), Avenida Brasil 

(383,8µg/m3), e Centro (230,3µg/m3) foram próximos.  

Mohamed et al. (2002) também encontram as médias mais altas das 

concentrações de COVs durante o inverno. Outras avaliações sazonais de COVs 

foram realizadas (Cheng et al., 1997; Na and Kim, 2001) com resultados que indicam 

em geral um acréscimo dos níveis de concentração dos COVs durante as estações 

mais frias. As altas concentrações de hidrocarbonetos durante os meses de inverno 

são consistentes com a diminuição dos efeitos de reações fotoquímicas, conhecidos 

por reduzir os níveis de hidrocarbonetos, especialmente no verão (Hagerman et al., 

1997). 
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Fig 6.11. Concentrações totais de COVs (em µg/m3) encontradas em cada sítio de coleta nas 
amostragens realizadas na estação úmida (dez, jan, mar) e na estação seca (jun, set). As 
barras de erros indicam o desvio padrão. 
 

 

6.3.1.2.a. Distribuição de classes de COVs 

 

 A avaliação da variação sazonal das duas classes de COVs mais abundantes 

(aromáticos e alifáticos) é mostrada em termos de sua contribuição relativa nas 

estações úmida e seca em cada sítio estudado (Fig. 6.12). Os resultados 

apresentados revelam um claro aumento da contribuição relativa da classe dos 

aromáticos na estação seca.  A tendência da variação sazonal de COVs foi estudada 

previamente por outros autores (Cheng et al., 1997; Na and Kim, 2001; ). Na and Kim 

(2001) também observam essa dominância de aromáticos no inverno de Seoul, Korea, 

e associam à mudança na composição dos combustíveis realizada no inverno 

(aumento do teor de aromáticos para melhor desempenho do veículo). Essas 

tendências cíclicas sazonais de COVs são normalmente explicadas pelos efeitos 

combinados de diversos fatores que refletem as mudanças ocorridas ao longo das 

estações, tais como: (i) tipos de fontes e intensidade de emissão, (ii) variações na 
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abundância de radicais •OH, (iii) condições meteorológicas reguladoras da dispersão 

dos poluentes (Singh and Zimmerman, 1992; citado por Kim and Kim, 2002). 

Entretanto, como diversos parâmetros estão envolvidos, os achados podem não ser 

simples de serem explicados. Cheng et al. (1997) encontraram, em sítios urbanos, 

uma contribuição relativamente maior de alifáticos no inverno de Alberta, Canadá, o 

que atribuem à mudança sazonal da composição do combustível utilizado, e à 

temperatura de combustão mais fria que se dá nesta época, em sítios industriais 

nenhuma variação sazonal foi consistente. Nossos resultados aparentemente estão 

relacionados à degradação química e fotoquímica dos compostos aromáticos devida a 

sua maior reatividade frente aos alifáticos. Entretanto, maiores estudos se fazem 

necessários dada a complexidade dos diversos fatores envolvidos. 
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Fig 6.12. Contribuição relativa média de COVs aromáticos e alifáticos (COVAR e COVAL) nos 
sítios de coleta nas amostragens realizadas na estação úmida (dez, jan, mar) e na estação 
seca (jun, set).  
 

 

 

6.3.1.2.b. Distribuição molecular dos COVs 

 

Neste tópico são discutidas as distribuições de quatro dos COVs 

caracterizados neste estudo mais associados a emissão por fontes móveis (Ho and 

Lee, 2002): benzeno, tolueno, etilbenzeno, e  xileno (BTEX). As médias dos teores de 

BTEX calculadas para cada sítio amostrado podem ser visualizadas na Fig. 6.13. A 

variação dos níveis de BTEX nos períodos estudados segue a encontrada para HPAs 

e COVs em geral, com valores sempre inferiores na estação úmida. O tolueno foi o 
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composto aromático que apresentou os níveis mais elevados em todo os pontos 

investigados, assim como relatado em diversos estudos (Clakson at al., 1996; Colón et 

al., 2001; Kim and Kim, 2002) e é comumente utilizado como traçador de emissões 

veiculares (Heeb et al., 1999). A remoção química do tolueno no ar ambiente é muito 

maior que a do benzeno, devido a importantes reações com radicais •OH. Em função 

disso, espera-se que a razão benzeno/tolueno aumente com o tempo, após sua 

emissão para o ambiente. A média das razões benzeno/tolueno varia entre 0,1 e 0,2 

para os sítios estudados (excetuando-se o valor para estação seca do sítio do Alto da 

Boa Vista), exceto para a Avenida Brasil, onde o valor é 0,5 na estação úmida, e 0,3 

na estação seca, o que sugere baixa dissipação de emissões neste sítio. Outros 

autores reportam razões de 0,3-0,5 associadas a fontes móveis (Gee and Sollars, 

1998; Brocco et al., 1997).  

 

0

20

40

60

80

100

120

EU ES EU ES EU ES EU ES

Alto Ilha Centro Brasil

B
T

E
X

 (
µg

/m
3)

benzeno tolueno etil benzeno xilenos

 

Fig 6.13. Média das concentrações de benzeno, tolueno, etilbenzeno, e xilenos (em µg/m3) 
encontradas nas amostragens realizadas nas amostragens realizadas na estação úmida - EU 
(dez, jan, mar) e na estação seca – ES (jun, set). 
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6.3.1.2.c. Relação entre BTEX e tráfego 

  

Estudos anteriores de monitoramento do ar têm observado uma composição 

relativamente constante do ar ambiente de amostras coletadas em sítios de tráfego 

intenso (“roadsides”) (Evans et al., 1992; Conner et al., 1995). Mohamed et al. (2002) 

comparam o perfil de “roadside” (razões de benzeno, tolueno, e xilenos pelo 

etilbenzeno, na proporção 3,0:6,0:5,0), reportado nestes trabalhos, com os de 14 sítios 

urbanos americanos, obtendo alta correlação para 10 deles. Na Fig. 6.14, buscamos 

relacionar esse perfil de “roadside” com os encontrados em cada sítio do presente 

estudo, e verificamos que os sítios da Ilha do Governador, Centro, e Avenida Brasil 

apresentam o mesmo perfil de distribuição. Por outro lado, eles assumem razões de 

concentração sensivelmente inferiores (0,7:3,2:1,3; 0,8:4,5:1,6; e 1,6:4,4:2,3 

respectivamente). Este desvio negativo pode indicar tanto emissões de etilbenzeno a 

partir de outras fontes que ao aumentar sua concentração ambiental forçam a queda 

das razões de concentração, quanto podem estar relacionado a diferenças na 

composição do combustível utilizado no Brasil (gasolina com adição de álcool) e a 

frota existente.  
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Fig 6.14. Relação entre o perfil de "roadside" (Mohamed et al., 2002) e os observados nos 
sítios: Alto da Boa Vista, Ilha do Governador, Centro, e Avenida Brasil.  
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6.4. Estimativa dos riscos da exposição ambiental a o benzeno e ao BaP 

 

Escolhemos usar os níveis de BaP e de benzeno nas atmosferas urbanas 

durante os anos 90 revistos recentemente por Fernandes et al. (1999), e compará-los 

com os encontrados neste estudo.     

 

6.4.a. Benzo(a)pireno 

 

A variação sazonal das concentrações de BaP segue a tendência da média de 

HPAs nos períodos de estação úmida e seca. As fontes de emissão veicular 

contribuem para os mais altos níveis encontrados na Avenida Brasil e no Centro (Fig. 

6.15). Apesar do BeP ser mais estável na atmosfera que o BaP, esse é normalmente o 

HPA alvo dos estudos devido seu alto potencial carcinogênico. A estimativa do 

potencial carcinogênico para vários HPAs relativa ao BaP varia de 0,0005 para o 

antraceno, fluoranteno, e fenantreno, até o valor máximo de 1,1 para o 

dibenzo(a,h)antaceno (Larsen and Larsen, 1998). A concentração média de BaP, 

0,53ng/m3 (0,05-1,98ng/m3; Tabela 6.2), calculada para dados obtidos para Avenida 

Brasil, Ilha do Governador e Centro (n=15) (Fig. 6.15), se encontra na mesma faixa 

das encontradas na América do Norte (0,20-1,60ng/m3) e Oceania (< 0,01-2,0ng/m3). 

A Ásia (< 0,01-70ng/m3) e Europa (< 0,01-12,28ng/m3) apresentam níveis superiores 

(Fernandes et al., 1999). Muitas cidades apresentadas neste estudo possuem 

rigorosos invernos em que normalmente são usados sistemas de aquecimento 

doméstico, que contribuem para elevar os níveis de BaP nas atmosferas urbanas. No 

Rio de Janeiro, devido às características climáticas, esta fonte estacionária não existe, 

favorecendo neste aspecto a qualidade do ar urbano nesta cidade. Outro fator que 

provavelmente contribui para os níveis relativamente baixos de BaP é a degradação 

fotoquímica, uma vez que o Rio esta localizado em uma região tropical, e a 

precipitação que reduz os níveis de HPAs na fase particulada. A concentração mais 

alta de BaP encontrada no sítio da Avenida Brasil (1,98ng/m3 em setembro, Tabela 

6.2) é ainda baixa quando comparada aos resultados publicados de outras cidades. 

Outros dados mostram níveis superiores de BaP em Campos, no norte fluminense  

(nd-10,13ng/m3; Azevedo et al. in press), e no Rio de Janeiro em 1996  (0,19-

10,67ng/m3; Azevedo et al., 1999).   

Considerando que seis indivíduos em 100.000 poderão desenvolver câncer 

como conseqüência de passarem suas vidas expostos a uma concentração 

atmosférica média de BaP igual a 0,75ng/m3 (Harrison et al., 1998), o cálculo para o 

limite superior de BaP, 1,98ng/m3, encontrado para o Rio de Janeiro neste estudo, 

representaria uma estimativa de cerca de 1800 casos extras de câncer para 10,6 

milhões de pessoas que vivem da região metropolitana. 
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Fig 6.15: Concentrações de BaP (em ng/m3) encontradas nas amostragens realizadas em cada 
ponto de coleta nas amostragens realizadas na estação úmida (dez, jan, mar) e na estação 
seca (jun, set). As barras de erros indicam o desvio padrão. 

 

 

6.4.b. Benzeno 
 

O benzeno é considerado o mais tóxico da classe de COVs, e seus efeitos 

carcinogênicos têm sido largamente estudados (FUNDACENTRO, 1995 e referências 

citadas). A concentração média de benzeno, 6,2µg/m3 (nd-15,0µg/m3; Tabela 6.3), 

calculada para dados obtidos para Avenida Brasil, Ilha do Governador e Centro (n=15) 

(Fig. 6.16), mostra que esse valor está próximo das concentrações mais baixas 

reportadas em estudos em outras cidades da América do Sul (5-25µg/m3), como 

aponta a revisão realizada por Fernandes et al. (1999), que reúne dados de diversos 

trabalhos mostrando que concentrações um pouco superiores de benzeno foram 

encontradas durante os anos 90 na Europa (2-36µg/m3), e Ásia (7-31µg/m3), enquanto 

que concentrações na América e Oceania foram menores (≤ 8µg/m3). O crescimento 

da utilização de conversores catalíticos em veículos vem reduzindo a emissão de 

benzeno e outros poluentes por essa fonte na América do Norte, enquanto que na 

Europa, a adoção de combustível sem chumbo na última década foi acompanhada 

pelo acréscimo do conteúdo de benzeno na gasolina (maior que 5%), e os 
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conversores catalíticos vêm sendo gradualmente adotados (Fernandes et al. 1999). No 

Brasil os níveis de benzeno na gasolina foram mantidos em 1% (FUNDACENTRO, 

1995; Portaria Interministerial MS/MTb No 03 de 28/04/1982), mesmo após o 

banimento da utilização de chumbo em 1992. Entretanto, as maiores concentrações 

de benzeno encontradas na Avenida Brasil nas estações úmida e seca (11,3µg/m3 e 

15,0µg/m3 respectivamente), alcançaram o limite de ambiental de 10µg/m3 (ou 3ppb), 

proposto pela OMS (ENDS Report; citado por Costa, 2001), como é mostrado na 

Tabela 6.3. Contudo, esses resultados são inferiores aos encontrados em estudos 

recentes em Campos (0,28-25,05µg/m3) por Azevedo et al. (in press), e aos níveis 

reportados em São Paulo (5-30µg/m3; Gee and Sollars, 1998) e Porto Alegre (22-

25µg/m3; Grosjean et al., 1998).  

Considerando que seis indivíduos em 1.000.000 poderão desenvolver leucemia 

quando expostos durante suas vidas a uma concentração de benzeno atmosférica de 

1µg/m3, (Harrison et al., 1998), o limite superior, 15,0µg/m3, encontrado para o Rio de 

Janeiro, levaria a uma estimativa de 954 casos extras de leucemia para 10,6 milhões 

de pessoas que vivem da região metropolitana. 
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Fig. 6.16. Concentrações de benzeno, (em µg/m3) encontradas nas amostragens realizadas em 
cada ponto de coleta nas amostragens realizadas na estação úmida (dez, jan, mar) e na 
estação seca (jun, set). As barras de erros indicam o desvio padrão. 
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7. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

 

Baseado nos resultados obtidos neste trabalho, a maior parte dos compostos 

orgânicos identificados na fase particulada e na fase gasosa está associada às fontes 

de emissão veicular. Como reflexo, a tendência observada foi a dos maiores níveis de 

poluentes nos sítios próximos ao tráfego intenso. Desta forma, o sítio localizado na 

Avenida Brasil apresentou as maiores médias em todas as análises realizadas, 

seguido do Centro. Este estudo também demonstrou que em geral os níveis dos 

poluentes estudados foram menores no período da estação úmida, aparentemente 

diretamente relacionados tanto ao aumento da precipitação, quanto a processos 

fotoquímicos. Comparando os resultados das amostragens realizadas nas estações 

seca e úmida. Não foram observadas relações entre o aumento da temperatura e a 

perda relativa de HPAs para fase gasosa.   

Em diversos países medidas regulamentadoras de controle de emissões 

veiculares vêm sendo tomadas. No Brasil o governo federal instituiu um programa de 

controle da poluição do ar por veículos automotores, visando a redução gradativa da 

parcela de contribuição destas emissões. Várias mudanças desde então vêm sendo 

realizadas: (i) o uso de injeção eletrônica e catalisador nos veículos, (ii) retirada do 

chumbo da gasolina em 1992, (iii) diminuição do teor de enxofre no diesel, (iv) 

regulamentação e incentivo fiscal para uso de combustível leve (gás) (FEEMA, 2002).  

Apesar dessas medidas, os resultados deste trabalho indicam a necessidade de um 

controle mais intenso das emissões veiculares, uma vez que substancias 

comprovadamente carcinogênicas como o benzeno e o BaP, apresentam 

concentrações em algumas áreas, sobretudo na Avenida Brasil, que podem estar 

associadas a um aumento na taxa de desenvolvimento de câncer na população 

carioca (13 mortes/10.000 habitantes) em relação à média nacional (7 mortes/10.000 

habitantes) (Datasus, 1999). Alem disso não existe legislação brasileira ou dados de 

toxicidade considerando multiexposição a baixos níveis destes contaminantes para 

ambientes não industriais.    

Uma consideração adicional a respeito das medidas de COVs, e sua relevância 

com os riscos de formação fotoquímica de “smog”. Todos os COVs monitorados neste 

estudo são precursores de produtos fotoquímicos, além disso as condições 

antropogênicas apontam para uma alta probabilidade de formação de ozônio e 

oxidantes, principalmente em períodos de estabilidade atmosférica, como no período 

da estação seca. 
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 A quantidade de resultados obtidos neste trabalho é limitada e, portanto mais 

estudos a respeito dos níveis de COVs e HPAs, e de seu comportamento ambiental 

são necessários. Um maior número de amostras e pontos de amostragem tornaria  

mais consistente a estimativa dos níveis destes compostos.     

 O panorama da pesquisa de compostos orgânicos no Brasil, como já foi 

relatado, mostra a atuação de poucos grupos de pesquisa, e muito ainda a se estudar 

sobre o comportamento desses poluentes em atmosfera de clima tropical, aliado à 

singularidade dos tipos de combustíveis usados em veículos leves no Brasil. Nesse 

contexto faz-se necessário o estimulo à promoção da pesquisa nas diversas regiões 

do país e o desenvolvimento de tecnologias padronizadas e adequadas às condições 

de cada região, em cooperação com áreas distintas (multidisciplinar) tais como 

epidemiologia, engenharia de tráfego, metereologia, toxicologia, etc., e possivelmente 

com o apoio das agências regulamentadoras ambientais.  
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