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Resumo: A atmosfera estd repleta de constituintes que variam em
tamanho, composicdo, fontes de lancamento e estado fisico, podendo
ser sélidos, liquidos ou gasosos. A classe de constituintes gasosos inclui
os compostos orgdnicos voldteis (COVs). Os COVs sdo uma importante
classe de compostos que sdo lancados na atmosfera por fontes naturais
e antrépicas. Dentre as fontes naturais destacam-se atividades vulcénicas,
atividades metabélicas de espécies vegetais e decomposicdo de animais e
vegetais. Atividades industriais e inerentes o refinamento de petréleo, uso
de solventes, atividades relacionadas a agricultura, aterros de residuos e
combustdo em fontes méveis e estaciondrias estdo entre as maiores fontes
antrépicas de lancamento desses poluentes na atmosfera. A utilizagdo da
técnica de SPME, que se baseia na adsor¢do de compostos de acordo
com suas propriedades de polaridade, como ferramenta de amostragem
e da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG /
EM) como ferramenta de andlise, tem ganhado destaque nas pesquisas
com COVs. O presente frabalho visa identificar os principais COVs
presentes no ar na cidade de Cataldo-GO utilizando as referidas técnicas
de amostragem e andlise. Os compostos identificados foram divididos
em cinco classes: hidrocarbonetos e derivados, dcidos orgdnicos e
derivados, compostos sulfurados, compostos nitrogenados e dlcoois,
aldeidos e derivados. Os resultados apontam para a combustdo em
veiculos automotores como sendo a principal fonte de emissdo desses
compostos para a atmosfera durante o periodo em que as amostragens
foram realizadas.
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1. Compostos Orgéanicos Volateis

A atmosfera encontra-se repleta de compostos nos estados sélido, liquido e gasoso
variam em tamanho, composicdo, morfologia e fontes de emissdo. Dentre os componentes no
estado gasoso estdo os compostos orgdnicos voldteis (COV).

Apesar de ndo haver um acordo sobre a definigdo de COVs, o termo é frequentemente
usado para se referir a solventes organicos. Nos Estados Unidos, por exemplo, COVs sdo
todos os compostos orgdnicos que contribuem para a formagdo do ozénio fotoquimico.
Muitas defini¢des gerais sdo baseadas nas propriedades fisico-quimicas dos compostos, como
estrutura quimica, ponto de ebulicdo e pressdo de vapor (DEWULF et al, 2002).
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Rigorosamente falando, o termo COV refere-se aos compostos orgdnicos presentes na
atmosfera como gases, mesmo que em condicdes normais de temperatura e pressdo sejam
enconfrados nos estados sélido ou liquido. Sendo assim, estes compostos possuem, a 20 °C,
pressdo de vapor compreendida entre 1 e 700 mmHg. Mas de uma forma geral pode-se
considerar como COV quaisquer compostos orgdnicos presentes na atmosfera excluindo o
carbono elementar, o monéxido de carbono e o diéxido de carbono (SOUSA, 2002).

Estes compostos podem ser langados na atmosfera por fontes naturais e antrépicas.
Dentre as fontes naturais destacam-se as erupgdes vulcénicas e a atividade metabélica de
algumas espécies vegetais. Como fontes antrépicas podem ser destacadas a exaustdo de
veiculos, o uso de solventes, emissdes fugitivas e descargas em processos industriais, refino de
6leo, armazenagem e distribuicdo de petréleo e gds natural, aterros de residuos, agricultura,
entre outras (SOUSA, 2002). Ainda segundo Jones (1999), cerca de 52% das emissdes dos
COVs estdo relacionados com a inddstria. O Quadro 1 traz uma lista com os principais
COVs encontrados em ambientes fechados.

Quadro 1 - Fontes comuns de compostos orgdnicos voldteis no ar
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Fontes Exemplos de contaminantes tipicos
Hidrocarbonetos  alifaticos  (n-decano,  alcanos
ramificados), hidrocarbonetos aromaticos (tolueno,

Produtos comerciais e de xilenos), hidrocarbonetos halogenados (diclorometano),
consumo alcoois, cetonas (acetona, metil etil cetona), aldeidos

(formaldeido), ésteres (alquil etdxilatos), éteres (éter
glicol), terpenos (limoneno, alfa-pireno).

Hidrocarbonetos  alifaticos  (n-hexano, n-heptano),
hidrocarbonetos aromaticos (tolueno), hidrocarbonetos
Tintas e suprimentos associados | halogenados  (diclorometano,  1,2-dicloropropano),
alcoois, cetonas (metil etil cetona), ésteres (etil acetato),
éteres (metil éter, éter dietilico, butil éter).

Hidrocarbonetos alifaticos (hexano, heptano),
hidrocarbonetos aromaticos, hidrocarbonetos
halogenados, alcoois, aminas, cetonas (acetona, metil
etil cetona), ésteres (vinil acetato), éteres.

Adesivos

Hidrocarbonetos aromaticos (estireno, aromaticos
Acessorios e vestimenta bromados), hidrocarbonetos halogenados (cloreto de
vinila), aldeidos (formaldeido), éteres, ésteres.

Hidrocarbonetos alifaticos (n-decano, n-dodecano),
hidrocarbonetos ~ aromaticos  (tolueno,  estireno,
Materiais de construgéo etilbenzeno), hidrocarbonetos halogenados (cloreto de
vinila), aldeidos (formaldeido), cetonas (acetona,
butanona), ésteres (uretano, etilacetato).

Hidrocarbonetos alifaticos (propano, butano, isobutano),

Sistemas de combustzo aldeidos (acetaldeido, acroleina).

Fonte: Jones, 1999
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Além dos gases predominantes na composicdo da atmosfera (nitrogénio — 78% e
oxigénio — 21%), as principais espécies presentes no ar ndo-poluido sdo: 6xidos inorgdnicos
(CO, CO,z, NO,, SOy, oxidantes (O3, H.02, OH, O.H, NOs), redutores (CO, SO, H,S),
orgdnicos (alcanos, alcenos, arilas, carbonilas, nitratos orgdnicos, etc.), espécies
fotoquimicamente ativas (NO., formaldeido, entre outros), dcidos (H2SO4), bases (NH;), sais
(NH4HSOy4) e espécies reativas (como os radicais livres O* e OH*). Também estdo presentes

aerossois (sélidos e liquidos) que geralmente atuam como meio para a reagdo entre as
espécies quimicas (SCHRIMER e QUADROS, 2010).

Por ser muito abrangente, o termo COV possui algumas variacdes como é o caso dos
compostos orgdnicos voldteis de enxofre e compostos orgdnicos voldteis biogénicos. Os
compostos orgdnicos voldteis de enxofre referem-se a COVs contendo um &tomo de enxofre e
incluem principalmente os compostos de enxofre reduzidos como metilmercaptanas,
dimetilssulfeto, dimetildissulfeto, sulfeto de carbonila e dissulfeto de carbono. Estes compostos
tem atraido atencdo devido aos seus efeitos a sadde e seu papel na quimica atmosférica,

além de possuirem odor desagraddvel e limiares sensoriais muito baixos, podendo ser de até
6 pg.m? (WU et al, 2010).

O termo compostos orgdnicos voldteis biogénicos refere-se aos compostos orgdnicos
emitidos a partir de uma fonte natural, como é o caso dos gases de diéxido de enxofre
provenientes de erup¢des vulcénicas emitidos em quantidades sempre superiores aqueles
oriundos de termelétricas ou qualquer outra atividade humana (SCHRIMER e QUADROS,
2010).

A exposicdo a esses compostos pode gerar efeitos a satde agudos e crénicos. Pessoas
com asma e problemas respiratérios anteriores sdo mais suscefiveis a apresentarem
agravamento de suas doengas quando expostas a baixas concentragdes de COVs. A
exposicdo pode também levar a irritagdes nos olhos e trato respiratério, causam ainda
reacdes de sensibilizacdo envolvendo os olhos, pele e pulmées. Em altas concentragées os
COVs sdo narcdticos e podem atingir o sistema nervoso central e em concentracdes extremas
alguns COVs podem comprometer fungdes neurocomportamentais. O tolueno, por exemplo,
em concentracdes acima de 188 pg.m? causa sintomas de letargia, vertigens e confusdo,

podendo progredir para um estado de coma, convulses e possivelmente morte em niveis
maiores que 35000 pg.m? (JONES, 1999).

Todas as dreas de pesquisa que lidam com os COVs tem obtido éxito nas andlises por
cromatografia gasosa (CG). A andlise de COVs em matriz sélida, liquida ou gasosa
geralmente se inicia com uma fase de pré-concentragdo, como a utilizagdo de sélidos
adsorventes, pré-concentracdo criogénica, dispositivos com membranas, extracdo por
solvente, headspace estdtico e dindmico, micro-extragdo por fase sélida (SPME, do inglés
solid phase micro-extraction), e técnicas de destilacdo e sublimacdo. E importante ressaltar
que as técnicas de pré-concentracdo levam em conta a polaridade dos analitos alvo,
especialmente técnicas que utilizam sélidos adsorventes (DEWULF et al, 2002).



Semindrio de Pesquisa, Pés-Graduacdo e Inovaciio da Regional Cataldo 46

2. Metodologia

2.1 Amostragem

A identificagdo dos constituintes do ar foi realizada pela técnica de microextragdo por
fase sélida (SPME). Para tanto, utilizou-se trés fibras de adsor¢do com diferentes composicdes
e porosidade a fim de capturar o maior nimero possivel de constituintes voldteis presentes no
ar.

As fibras foram deixadas em local aberto em uma drea préxima a uma avenida onde
o fransito é intenso nos hordrios de pico. As amostragens foram feitas durante todo o més de
julho duas vezes na semana, sendo que em uma semana ocorria no periodo da noite e na
semana seguinte durante o dia.

As fibras utilizadas possuem as seguintes propriedades:

* Fibra branca: revestimento de poliacrilato, poros de 85 pm, polar;

* Fibra preta: revestimento de Carboxeno Polidimetilsiloxano (CAR/PDMS), poros de
75 pm, bipolar;

* Fibra vermelha: revestimento de PDMS, poros de 100 pm, ndo-polar.

2.2. Andlise

A dessorcdo térmica e andlise dos compostos voldteis organicos adsorvidos nas fibras
foram feitas em um sistema de cromatografia gasosa (CG - modelo 7820A, Agilent
Technologies) acoplada a um detector de espectrometria de massas (EM - modelo 5975
Series MSD, Agilent Technologies).

A operagdo do sistema foi conduzida de acordo com as seguintes rampas de
temperatura: 50 °C por 3 min, 10 °C/min até 100 °C, 15 °C/min até 200 °C, 20 °C/min
até 240 °C. O fluxo do gds carreador foi operado a 1,0 mL/min. A temperatura do injetor foi
mantida a 250 °C em todas as andlises.

A identificagdo dos possiveis compostos foi feita por comparagdo com os espectros
contidos na base de dados da biblioteca NIST / MS (Nacional Institute of Standards and
Technology / Mass Spectral).

3. Resvultados e discusséo

Os constituintes gasosos do ar encontrados nas amostragens realizadas de
01/07/2014 a 31/07/2014, conforme o protocolo citado anteriormente, foram divididos
em cinco grupos (compostos sulfurados; compostos com anéis nitrogenados; hidrocarbonetos



47

Coletdnea Interdisciplinar em Pesquisa, Pés-Graduacdo e Inovagdio vol. 4

e derivados; &cidos orgénicos e derivados; e dlcoois, aldeidos derivados) e estdo dispostos

nas Tabelas 1 a 3, a seguir.

Tabela 1 - Compostos identificados na fibra vermelha no més de julho de 2014

Classe de compostos

Compostos identificados

Derivados de écidos orgéinicos

isobutil éster 2,2,4-trimetil-3-carboxiisopropil dcido

pentandico

bis(2-metilpropil) éster acido 1,2-

benzenodicarboxilico

Hidrocarbonetos e derivados

6,10,14-trimetil 2-pentadecanona

Alcoois, aldeidos e derivados

2-hexil-1-octanol

2-hexadecanol

Compostos sulfurados

cloreto de 1-octadecanossulfonil

Compostos contendo anéis

nitrogenados

O-decil hidroxilamina

Tabela 2 - Compostos identificados na fibra branca no més de julho de 2014

Classe de compostos

Compostos identificados

Derivados de dcidos orgénicos

bis(2-metilpropil)éster dcido 1,2-benzenodicarboxilico

4-hidréxi dcido butanoico

Hidrocarbonetos e derivados

tetrahidrofurano

2,4-diisocianato-1-metil benzeno

benzofenona

Compostos sulfurados

1,1'-(4-metil-1,3-fenileno)bis{3-]5-(p-tolil)-1,3,4-

tiadiazol-2-ilJuréia}

Compostos contendo anéis

nitrogenados

4-(1-pirrolidinil) piridina

2-benzoil-12-dodecanolactama
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Tabela 3: Compostos identificados na fibra preta no més de julho de 2014

Classe de compostos

Compostos identificados

Derivados de dcidos orgénicos

fenilmetil éster dcido hidrazinocarboxilico

metil éster dcido 9-octadecen-12-indico

metil éster dcido 12,15-octadecadiindico

metil éster 2-metdxi dcido tricosandico

d4cido biciclo[3.3.1]non-6-eno-3-carboxilico

fenilmetil éster dcido hidrazinocarboxilico

(E) metil éster 4cido 10-heptadecen-8-indico

Derivados de &cidos orgdnicos

isobutil éster 2,2,4-trimetil-3-carboxiisopropil dcido

pentandico

metil éster dcido 10, 13-octadecadiindico

dcido pterin-6-carboxilico

4cido 17-octadecindico

(E) metil éster dcido 10-heptadecen-8-indico

(Z) 2-(9-octadecenildxi)etil éster &cido estedrico

N-metil butil éster dcido antranilico

Hidrocarbonetos e derivados

3-(prop-2-enoiloxi)dodecano

2-propenilideno ciclobuteno

p-xileno

1-etil-3-metil benzeno

1,3-dicloro benzeno

N-trifluoroacetil 1T-aminononadecano

3-rifluoroacetoxipentadecano

Z,Z2,Z-1,4,6,9-nonadecatetraeno

1,2-15,16-diepdxihexadecano

benzeno

1,3,5-cicloheptatrieno

n-hexano

1,4-dihidroxi-p-ment-2-eno

1-(etenildoxi) octadecano

B-copaeno
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Tabela 3: Compostos identificados na fibra preta no més de julho de 2014 (continuacdo)
Classe de Compostos Compostos Identificados

Hidrocarbonetos e derivados | 2,5-ditert-butil-1,4-benzoquinona

clorometil octil éter

fluoreto de octanail

4-cloro octano

tolueno

2-propenilideno ciclobuteno

4-[bis(p-hidroxifenil)metileno]-

-2,5-ciclohexadien-1-ona

m-fenetil benzonitrila

2,6-bis(1, 1-dimetiletil) 2,5-ciclohexadieno-1,4-diona
Alcoois, aldeidos e derivados | biciclo[2.2.0[hex-1-il metanol

2-etenil biciclo[2.2.0]hexan-2-ol

octanal

(Ta, 2B, 5a) 2-metil-5-(1-metiletenil) ciclohexanol

nonanal
10-metoxitriciclo[4.2.1.1(2,5)]deca-3,7-dien-9-ol
3,7,1 1+4rimetil 1-dodecanol

2-hexadecanol

2,6-bis(1, 1-dimetiletil) 1,4-benzenodiol

1,3-dicloro 2-propanol

3-benziloxi-2-fluoro-4-metdxi benzaldeido

2-etenil biciclo[2.1.1]hexan-2-ol

2-metil-5-(1-metiletenil) ciclohexanol

(Z) 7-hexadecenal

trans-p-menta-1(7),8-dien-2-ol

decanal

(3B,5a) 2-metileno cholestan-3-ol

4-(2,2-dimetil-6-metilenociclohexil|butanal

2-metil 1-hexadecanol

2-octen-1-ol
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Tabela 3: Compostos identificados na fibra preta no més de julho de 2014 (continuacdo)
Classe de compostos Compostos Identificados

Alcoois, aldeidos e derivados | 2-etenil biciclo[2.1.1]hexan-2-ol

1,8-nonadien-3-ol

3-benziléxi-2-fluoro-4-metédxi benzaldeido
biciclo[2.2.0]hex-1-il- metanol
5-metil-1,5-hexadien-3-ol

Compostos sulfurados etenil tert-butil sulféxido

cloreto de 1-octadecanossulfonil

4-dehidréxi-N-(4,5-metilenodiéxi-2-

Compostos contendo anéis . . o
nitrobenzilideno)tiramina

5-metil-2-fenil 1H-indol

nitrogenados

A divisdo dos compostos em diferentes grupos foi realizada com o intuito de facilitar a
discuss@o a respeito das possiveis fontes de emissdo.

A quantidade de compostos identificados em cada fibra varia de acordo com as
propriedades de polaridade do material de recobrimento de cada uma. As fibras branca e
vermelha por serem polar e ndo-polar, respectivamente, adsorveram uma menor variedade de
compostos. As fibras vermelhas sdo indicadas basicamente para adsor¢do de compostos
apolares, enquanto as fibras brancas podem ser usadas quando os compostos alvo sdo
medianamente a altamente polares, como fendis, pesticidas organofosforados, cetonas,
dlcoois e demais orgdnicos voldateis de média a alta polaridade (VALENTE e AUGUSTO,
2000).

A fibra preta é considerada bipolar e portanto é indicada para adsorcdo de
compostos voldteis e ndo-voldteis de baixa a alta polaridade, o que estd de acordo com a
maior variedade de compostos identificados nesta fibra.

Em relacdo as fontes de emissdo dos compostos identificados a literatura aponta os
processos de combustdo de fontes méveis e estaciondrias como sendo os maiores
contribuintes para o langamento desses compostos na atmosfera.

Os compostos derivados de dcidos orgénicos podem ser provenientes dos processos
de combustdo de veiculos, em especial de locomotivas. Mas podem também ser formados na
atmosfera por reagdes fotoquimicas entre aldeidos e cetonas com a geracdo de radicais
livres, que por sua vez reagem rapidamente com o oxigénio atmosférico produzindo
peréxidos e dcidos orgdnicos (PIRES, 2005; SOUZA e CARVALHO, 1997).

Os compostos pertencentes a classe de dlcoois, aldeidos e derivados podem ser
lancados na atmosfera por fontes naturais e antrépicas. Surgem a partir de processos
industriais e de combustdo, e queima de vegetagdo. Podem ainda serem formados na

50
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atmosfera por reagdes fotoquimicas de hidrocarbonetos (ANDRADE et al, 2002; PIRES,
2005).

Os hidrocarbonetos por sua vez sdo emitidos a partir de processos de combustdo de
fontes estaciondrias e veiculos automotores, processos industriais e atividade metabdlica de
algumas espécies vegetais (PIRES, 2005; SOUSA, 2002).

Os compostos sulfurados e nitrogenados possuem como principal fonte de emissdo a
combustdo a partir de veiculos automotores. Os éxidos de nitrogénio, em especial, sdo
emitidos por fontes de combustdo méveis e estaciondrias e exercem papel fundamental na
formacdo do smog fotoquimico. Os compostos contendo enxofre sdo oriundos da queima de
combustiveis fésseis e atividades industriais como refino de petréleo, indistrias de cimento e
metalirgica (MARTINS e ANDRADE, 2002).

4. Conclusdes

A partir da andlise dos resultados em comparagdo com os dados da literatura é
possivel afirmar que durante o mé&s em que foram realizadas as amostragens a maioria dos
compostos identificados pela técnica utilizada sdo provenientes da combustdo em veiculos
automotores.

Tais resultados acordam com o perfil do local onde as amostragens foram realizadas,
préximo a um estacionamento e a uma avenida em que o tréfego é intenso principalmente
nos hordrios de pico.

Apesar das amostragens realizadas ndo serem representativas do ano uma andlise
inicial é importante no sentido de definir o melhor caminho a seguir. A fim de tracar o perfil
dos compostos presentes no ar na cidade de Cataldo-GO de acordo com as estagdes do ano
e os indices pluvioméiricos em cada més as amostragens continuardo sendo realizadas
seguindo os mesmos protocolos utilizados neste trabalho.
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Identification of volatile organic compounds in the city of Cataléo-GO in a
winter month

Abstract: The atmosphere is filled with components that vary in size,
composition, sources of release and physical state and may be solid, liquid
or gaseous. The class of gaseous constituents include the volatile organic
compounds (VOCs). VOCs are an important class of compounds that
are emitted into the atmosphere by natural and anthropogenic sources.
Among the natural sources include volcanic activity, metabolic activities
of plants and decaying animal and vegetable. Industrial activities and
associated oil refining, solvent use, agriculture related activities, waste
landfills and combustion in mobile and stationary sources are among
the largest sources of anthropogenic release of these pollutants into the
atmosphere. The use of SPME technique, which is based on the adsorption
of compounds according fo their polarity properties such as sampling and
analysis by gas chromatography-mass spectrometry (GC / MS) has gained
prominence in the research with VOCs. This work aims to identify major
VOC:s present in the air in the city of Cataldo-GO using these techniques
for sampling and analysis. Compounds identified were divided into five
classes: hydrocarbons and derivatives, organic acids and derivatives,
sulfur compounds, nitrogen compounds and alcohols, aldehydes and
derivatives. The results point to the combustion in motor vehicles as the
main source of emission of these compounds into the atmosphere during
the period in which the samples were taken.

Keywords: volatile organic compounds; SPME; emission source of VOCs
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