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RESUMO

LIMA, B. C. M.; REZENDE, P. S. Levantamento bibliografico da relagao
entre qualidade do ar em ambientes fechados e reatividade de compostos

orgéanicos volateis biogénicos (COVBs) com ozénio troposférico

A identificacdo dos compostos presentes no ar ao qual estamos expostos e
como eles afetam a qualidade do ar em ambientes fechados, considerando que
as pessoas atualmente passam a maior parte do tempo em ambientes
fechados, se torna cada vez mais uma necessidade na avaliacdo dos seus
efeitos na saude humana. A classe dos compostos organicos volateis (COVs),
em especifico, se destaca pela sua importancia como um indicador de
qualidade do ar interno, sendo comumente representado como uma medida de
compostos organicos volateis totais. Quando observamos as fontes desses
COVs, temos os compostos organicos volateis de origem biogénica (COVBs)
como grande parte dos compostos dessa classe na atmosfera, logo sua
presenca no ar em ambientes fechados apesar de intuitiva ainda é pouco
estudada. Este trabalho tem como objetivo contribuir no levantamento
bibliografico de trabalhos publicados relativos a presenca de COVBs,
especificamente da classe dos terpenos, e sua interagdo com os oxidantes
mais comuns no ar. Adicionalmente, pretende-se contribuir na investigagao dos
compostos mais comuns da classe dos terpenos na atmosfera, como o
isopreno, limoneno e pineno, em espagos fechados, e seus possiveis
mecanismos de reagdo, seus potenciais como poluente em ambientes
fechados associados ao uso de produtos de limpeza e esséncias, além da
relacdo deles com a geragao de poluentes secundarios e formagao de novas

particulas.

Palavras-chave: Qualidade do ar interior; ozénio; COVBs; terpenos.



ABSTRACT

The identification of compounds present in the air to which we are exposed and
how they affect indoor air quality, considering that people currently spend most
of their time indoors, is becoming increasingly necessary in assessing their
effects on human health. The class of volatile organic compounds (VOCs), in
particular, stands out for its importance as an indicator of indoor air quality,
being commonly represented as a measure of total volatile organic compounds.
When we look at the sources of these VOCs, we have volatile organic
compounds of biogenic origin (VOCs) as a large part of the compounds of this
class in the atmosphere, so their presence in indoor air, despite being intuitive,
is still little studied. This work aims to contribute to the bibliographic survey of
published works related to the presence of VOCs, specifically from the terpene
class, and their interaction with the most common oxidants in the air.
Additionally, the aim is to contribute to the investigation of the most common
compounds of the terpene class in the atmosphere, such as isoprene, limonene
and pinene, in closed spaces, and their possible reaction mechanisms, their
potential as pollutants in closed environments associated with the use of
cleaning products and fragrances, in addition to their relationship with the

generation of secondary pollutants and the formation of new particles.

Keywords: Indoor air quality; ozone; BVOCs; terpenes.
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1 INTRODUGAO

A qualidade do ar em ambientes fechados € uma preocupagao para a
saude humana cada vez mais evidente e ainda mais ap6s a COVID-19 (OMS,
2021). Nos ultimos anos, a populagédo tem passado mais tempo em ambientes
fechados, correspondendo a cerca de 80% do dia em residéncias, escritorios,
escolas e outras. Em alguns casos de ambientes com baixa troca entre o ar
externo e interno, poluentes amplamente conhecidos como o material
particulado e o diéxido de carbono podem apresentar concentragdes mais altas
em ambientes fechados em comparacao a ambientes abertos. A exposicao a
esses poluentes por tempos prolongados pode causar problemas respiratorios,
irritacbes, alergias e outros, além de casos graves como surgimento de
doengas crbnicas (AQLI, 2021).

Dentre os poluentes comumente citados quando avaliamos a qualidade
do ar em ambientes fechados, iremos abordar os compostos organicos volateis
(COVs). Os COVs sao um grupo de compostos que incluem uma variedade de
substancias e fontes de emissdo. Em ambientes fechados, as fontes tipicas
para emissao desses compostos sao tintas, produtos de limpeza, méveis e
outros materiais (EPA, 2022). Entretanto, quando consideramos as emissoes
globais de COVs, os compostos organicos volateis biogénicos (COVBs), ou
seja, provenientes de fontes naturais, correspondem a maior parte dos COVs
que encontramos no ar. Os COVBs sao emitidos naturalmente principalmente
pela vegetacdo durante varios processos fisiolégicos das plantas e tém um

papel fundamental na quimica da atmosfera (GUENTHER et al., 1995).

Os terpenos como a grande classe de compostos emitidos pelas
vegetagdes tém sido um grande foco de interesse pela sua concentragdo e
envolvimento em reagbes na atmosfera. Quando em ambientes abertos,
podem afetar a formagdo de gotas nas nuvens aumentando o numero de
particulas condensadas, alterando a composi¢ado e tamanho das nuvens e a
dindmica de entrada da radiacdo, consequentemente influenciando alteracbes
climaticas (CURTIUS et al, 2024). Na quimica de ambientes fechados, os
terpenos podem ser encontrados por meio da troca de ar entre os ambientes

fechados e os ambientes externos, como, por exemplo, a ventilagdo natural



através de portas e janelas bem como a ventilagdo forgada através de
trocadores de ar, mas também pela sua presenca em solventes para tintas,
produtos de limpeza e esséncias para condicionamento de ar. Esses
compostos em contato com o ozénio poderdo gerar poluentes secundarios
como o formaldeido e particulas ultrafinas (com menos de 0,1 ym o 100 nm de
didmetro), afetando a qualidade do ar interno (SINGER et al., 2006).

Buscando investigar o impacto da presenga dos COVBs e do 0z06nio na
qualidade do ar ambientes fechados como um importante indicador da
presenca de poluentes secundarios, aerossois organicos secundarios e
formagao de particulas, esse trabalho busca por meio de revisao bibliografica
entender a influéncia dos terpenos na quimica do ar interior e possiveis

consequéncias para a saude.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ATMOSFERA TERRESTRE

O estudo dos processos que ocorrem na atmosfera terrestre sao
essenciais para a compreensao da reatividade na atmosfera atual e como as
interagdes quimicas entre os processos naturais e antropogénicos sao
construidos. Para conseguirmos caracterizar a atmosfera da Terra, é
importante o entendimento do seu processo de formacao desde a atmosfera
primitiva até a atmosfera atual, as camadas que a compdem e seus respectivos

mecanismos de reagdo e composigao.

2.1.1 Atmosfera Primitiva

A cerca de 4 bilhdes de anos atras, a atmosfera primitiva da Terra possuia
predominantemente caracteristicas redutoras, sendo composta basicamente de
CH,, CO,, NH; e vapor d’agua, além de formagdo de HCN, H,S e outras
substancias. A concentracao inicial de CO, nesse periodo era cerca de 600
vezes superior a quantidade que temos atualmente, sendo que grande parte
desse gas carbdnico foi dissolvida nos oceanos ou convertida em carbonatos,
que posteriormente formariam sedimentos. A partir desse cenario, com a acao
da radiacao ultravioleta, a primeira fase da sintese dos seres vivos se iniciou
apo6s a formagao dos compostos organicos essenciais, que foram carreados e
acumulados nos oceanos, dando inicio aos primeiros organismos Vivos
inferiores (FROTA e VASCONCELOS, 2019).

Nesse periodo, o oxigénio presente na atmosfera era produzido,
utilizando como substratos o dioxido de carbono (CO,) e a agua (H,O),
principalmente por meio de reagdes realizadas pelos organismos primitivos e
também por reagdes fotoquimicas inorganicas em uma quantidade menor. Uma
vez que novas células sdo geradas a partir de matéria e energia, devido a
atmosfera redutora da Terra, esse processo era realizado por meio da geragao
de biomassa pela fermentagdo. Porém como esses organismos se
encontravam em um ambiente extremamente hostil, apenas a
aproximadamente 2 bilhdes de anos atras os primeiros organismos capazes de

realizar fotossintese surgiram. Na fotossintese, a biomassa € produzida por



meio da reducdo do CO, na presencga de agua e luz solar, conforme a equagao
1.

nCOQ(g) + nHzo(g) — {CHzo}n(g) + nOZ(g) (1)

A maioria dos organismos que habitavam a Terra nesse periodo nao
sobreviveriam em uma atmosfera rica em oxigénio. Entretanto, a produgao
dessa molécula por meio da fotossintese se tornou uma reacgao viavel, visto
que esse processo é capaz de fornecer 16 vezes mais energia que 0 processo
utilizado majoritariamente até o momento, a fermentacdo. Dessa forma, os
organismos passaram a ter um alto ganho energético, porém eram submetidos
a toxicidade do oxigénio produzido no processo. Com a produgao de oxigénio e
a atmosfera primitiva sendo vulneravel a radiagao altamente energética do Sol,
parte das moléculas de oxigénio foram transformadas em ozénio a partir das

reacoes representadas pelas equacoes 2 e 3.

Ogg) + hv= 200 (2)
Oj(q) + O2(g) = Og(q) (3)

A atmosfera, a partir de entdo rica em oxigénio e ozbnio, se tornou um
ambiente altamente oxidante para os organismos primitivos, o que fez com que
eles se deslocassem para a agua, onde devido a baixa solubilidade do oxigénio
e do ozbnio, associada a baixa penetracido da radiacdo apds a camada
superficial dos oceanos, puderam buscar protecdo. Esses organismos entao
reagiram se adaptando biologicamente e produzindo enzimas protetoras para o
ambiente oxidante que era formado na atmosfera, onde cada vez mais a
concentragdo de oxigénio aumentava e a camada de ozbnio se elevava em
altitude cada vez mais (JARDIM, 2001).

O acumulo do ozénio a partir dessas reacdes permitiu que a camada de
ozbnio fosse formada e que esta camada absorvesse as radiagcbes solares
energéticas em diregdo a Terra, permitindo a continuidade do processo de
evolucdo da vida terrestre. A atmosfera da Terra atualmente consiste em uma
mistura de gases que a rodeiam e que a acompanha nos movimentos de
rotagdo e translagdo (VAREJAO-SILVA, 2006). De acordo com MANAHAN
(1984) e VAREJAO-SILVA (2006), podemos considerar que a atmosfera

terrestre possui aproximadamente entre 500 km de espessura, e como uma

4



camada predominantemente gasosa, tem uma espessura pequena quando
comparada com o raio médio da Terra (6.371,229 Km), correspondendo a
cerca de 7% deste.

Apesar de uma quantidade conhecida de componentes presentes na
atmosfera, devido ao seu tamanho, temos um elevado numero de
componentes em um volume limitado. Além disso, a atmosfera recente também
pode ser caracterizada pela concentragcédo praticamente constante de um grupo
de gases no tempo e espagco, denominados como matriz atmosférica e outro
grupo, com concentragbes que nao sdo constantes, denominados como
compostos variaveis. Os componentes da matriz atmosférica tem um tempo de
residéncia longo, como, por exemplo, o Hélio que tem um tempo de residéncia
de cerca de um milhdo de anos. Entretanto, a presenga dos gases conhecidos
como variaveis, que resumidamente sdo os que participam dos ciclos
biogénicos como carbono e nitrogénio, tem um tempo de residéncia
relativamente curto, sendo este limitado a décadas ou menos (VIANELLO E
ALVES, 2012).

Sob o ponto de vista termodinamico, a atmosfera é um sistema aberto,
quando existe intercambio de massa entre a superficie terrestre e o espaco,
multicomponente e plurifasico. Logo, com a presenga da matriz atmosférica e
0os compostos variaveis, o ar pode ser definido como uma mistura homogénea
de nitrogénio (N,), oxigénio (O,), argdnio (Ar), didéxido de carbono (CO,) e
outros gases que figuram em pequenas proporgdes, juntamente com o vapor
d'agua. Os componentes que se encontram em fases diferentes, como liquida
e solida, podem ser analisados como sistemas em suspensao ou em queda
livre, estudo o qual por comodidade, € comumente feito separadamente. Na
Tabela 1, pode-se ver a composicdo do ar seco num limite de 25 Km de
altitude, suprimindo-se o vapor d’agua da composi¢cao da atmosfera, uma vez
que sua concentragdo varia bastante no espagco e no tempo, alterando a
proporcdo dos demais componentes (VAREJAO-SILVA, 2006).



Tabela 1 - Composicao do ar seco da Terra até 25 Km de altitude

Constituinte

Fragdo molar (% do volume)

Massa molecular (g mol™)

Nitrogénio (N-)
Oxigénio (0:)
Argdnio (A)
Dioxido de Carbono (CO-)
Nednio (Ne)

Hélio (He)
Criptonio (Kr)
Hidrogénio (H-)
Xendnio (Xe)
Qzonio (0s)
Radénio (Rn)
Massa molecular média (aparente)

78,084
20,946
0,934
0,042
0,0018
0,000524
0,00015
0,00005
0,000008
0,000001
6x10-'

28,013
31,999
39,948
44,01
20,183
4,003
83,8
2,016
131,3
47,998
2220
28,964

Fonte: Adaptado de Goody e Walker (1975) apud Varejao-Silva (2006).

2.1.2 Classificacdo da atmosfera quanto ao numero de camadas
A atmosfera pode ser dividida em quatro camadas que apresentam

diferentes composicdes, altitudes, caracteristicas e fungdes. Considerando sua

extensdo e faixa de temperatura, na Figura 1 estdo ilustradas as quatro

camadas: troposfera, estratosfera, mesosfera e termosfera.

Figura 1- As principais regides da atmosfera terrestre (Mozeto, 2001).
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A termosfera € a camada mais distante da Terra, que corresponde a
altitude de 85 a 500 km. A temperatura nesta camada aumenta de acordo com
a altitude podendo alcangar altas temperaturas de até 1500 °C. E nessa regi&o
que sao formadas as auroras boreais e austrais proximas aos pélos terrestres.
Nessa camada, as moléculas de oxigénio e nitrogénio sdo submetidas a
fotodissociagéo pela presenga da radiagao solar mais energética (SIMON et al,
1986).

A proxima camada é a mesosfera, que se encontra entre 50 a 85 km da
Terra. Nessa camada, a temperatura decresce até aproximadamente -92 °C e é
considerada como inicio da transigao entre a Terra e o0 espago, com uma baixa
reatividade quimica. Na sua composi¢cdo se encontram moléculas de ozoénio,
hidrogénio e oxigénio e os Oxidos de nitrogénio que s&do produtos de
fotodissociacdo decorrentes da interacdo com a radiacdo solar em

comprimentos de onda menores que 200 nm (MANAHAN, 2000).

A radiacdo presente na estratosfera se encontra na faixa da luz visivel,
infravermelha, microondas, radio e radiagdo ultravioleta porém conforme a
Figura 2 abaixo, podemos notar que a camada de ozdnio atua como barreira
absorvendo por completo a radiagdo UV-C, impedindo que esta chegue a

troposfera, além de absorver parte significativa da radiagao UV-B.

Figura 2 - Penetragdo dos raios ultravioletas na atmosfera terrestre (Dias,
2007).
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2.1.3 Estratosfera

A estratosfera € a camada entre a mesosfera e a troposfera que se
estende entre 10 a 50 km da Terra. Nessa camada, a temperatura aumenta
atingindo um maximo de -2 °C de acordo com a altitude devido a presenca do
ozbnio na estratosfera atingir concentragdo de aproximadamente 10 ppm na
secao intermediaria da estratosfera. O aumento da temperatura ocorre devido
a absorcao dos raios ultravioletas nas reagdes fotoquimicas que promovem a
quebra de ligacdes entre os atomos de oxigénio das moléculas dos gases
oxigénio e ozbnio, impedindo que as radiagcbes em comprimentos de ondas
nocivos atinjam menores altitudes (MANAHAN, 2000).

A capacidade do ozénio estratosférico atuar como um verdadeiro filtro
solar para a Terra, que conhecemos como a camada de o0z0bnio, evidencia o
seu papel fundamental para a manutencio da vida terrestre. Na estratosfera, o
ozbnio estda em constante formagdo, mas também esta em constante
decomposicdo. Acima da estratosfera, o ar € muito rarefeito e as moléculas de
oxigénio sdo decompostas pela radiagcdo UV do Sol, entdo parte dessas
moléculas se recombinam formando novamente moléculas de oxigénio e por
isso fazem com que a intensidade da radiagdo na estratosfera seja menor.
Considerando que na estratosfera temos uma maior quantidade de moléculas
de oxigénio, a colisdo dessas moléculas com os atomos de oxigénio gera o

ozdnio conforme a equagao 4 abaixo.

O2(g) + ’O(g) = Og(g) + Ca|0r (4)

Essa reagao é a principal forma de obtengdo do ozdnio na estratosfera e
devido ao calor transmitido pela reacao, € necessario que outros compostos e
também sendo principalmente papel da molécula de nitrogénio, por sua maior

concentracao, sejam responsaveis pela absorgao do calor gerado pelo sistema.

2.1.4 Troposfera
A troposfera é a camada da atmosfera mais préxima da Terra, entrando

em contato direto com a crosta terrestre, logo tem principalmente a funcao de
receptora de emissdes. Ela se estende por até 15 km de altitude e tem uma
temperatura que varia de 15 °C a -60 °C (HEWITT et al., 2019). Conforme

ocorre 0 aumento da altitude na troposfera, a temperatura diminui criando um
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gradiente de temperatura. No ponto mais frio da camada, é formada uma
barreira para o ar ascendente, uma vez que, o ar quente € mais leve que o ar
frio e sera disperso ou descender por convecgdo, uma vez que alcance a
altitude da regidao que é denominada tropopausa. Esse processo é importante
pois impede que o ar atravesse para a camada seguinte, logo goticulas de ar e
compostos quimicos ndo sao capazes de ultrapassar facilmente essa barreira
fazendo com que as reagdes que envolvem a quimica do ar e alteragbes
meteorologicas como chuvas e outras precipitagdes sejam concentradas na
troposfera. A radiacdo na troposfera se encontra na faixa da luz visivel,
microondas, ondas de radio e raios ultravioletas. Os raios ultravioletas podem
ser divididos em trés tipos, sendo eles UV-A, UV-B e UV-C, porém na
troposfera existe a presenca apenas das radiag¢des do tipo UV-A e UV-B, uma
vez que a camada de ozbnio € capaz de realizar a absorgdo completa da
radiacdo UV-C e parcial da radiagao UV-B (DIAS, 2007).

As principais reagdes que ocorrem nessa camada sao envolvendo os
agentes oxidantes presentes na troposfera, por meio de reag¢des fotoquimicas
e 0s compostos poluentes presentes. Os poluentes presentes nessa camada
sao caracterizados de acordo com seu tempo de vida, capacidade de absorg¢ao
da radiacdo solar, e sua toxicidade. Apds a Revolugao Industrial e com o
constante crescimento populacional, o processo das reagbdes quimicas foi
alterado com a emisséo de novas substancias e interacdo dos componentes da
atmosfera, resultando em um acumulo de gases do efeito de estufa, no
aumento da concentracdo de ozbnio troposférico e outros fenbmenos que
levam a poluicdo atmosférica. Embora os poluentes provenientes das
atividades humanas estejam em baixas concentragées quando em comparacgao
com a composicdo total da atmosfera, a sua reatividade quimica tem um
impacto muito significativo na atmosfera. Alguns poluentes quimicos sé&o
emitidos diretamente (poluentes primarios), enquanto outros sdo formados a
partir de reagbes quimicas na atmosfera (poluentes secundarios). Esses
poluentes conhecidos como primarios séo principalmente CO, SO,, NO,, NH;,
O; troposférico e COVs (compostos orgéanicos volateis). Uma vez emitidos na
atmosfera, esses poluentes podem contribuir para diversas alteragées no meio
ambiente e sua composigdo quimica, como acidificagdo de ambientes

aquaticos, eutrofizacdo e mudangas climaticas. Além das mudancgas
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relacionadas ao meio ambiente, a presenca dos poluentes afeta diretamente a
qualidade de vida, uma vez que a ocorréncia dessas alteracbes também tem
efeitos nocivos para a saude humana e, em particular, para o sistema
respiratorio e cardiovascular. Entre todos esses poluentes, a importancia dos
COVs como um indicativo de poluicdo desde um nivel local até global é
indiscutivel. O estudo de COVs a partir da sua reatividade, as diferentes
familias de compostos possiveis e suas propriedades sao essenciais para o

entendimento dos efeitos da poluigdo da atmosfera (SLEIMAN, 2014).

2.2 QUALIDADE DO AR

A dinamica entre a atmosfera e 0s novos processos que surgem com as
emissdes de poluentes de origem antropogénica fazem com que cada vez mais
seja necessario entender os efeitos da alteragdo da composicédo do ar, que
afeta o meio ambiente e a qualidade de vida dos seres vivos. No Brasil, o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o 6rgao responsavel por
estabelecer normas, critérios e padrdes relativos ao controle e a manutencao
da qualidade do meio ambiente, incluindo o controle da poluicdo causada por
veiculos automotores, aeronaves e outros (CONAMA, 2018). Em 2018, a partir
da Resolugago CONAMA 491/2018 como parte do Programa Nacional de
Controle da Qualidade do Ar (PRONAR), programa que tem como objetivo
“permitir o desenvolvimento econ6mico e social do pais de forma
ambientalmente segura, pela limitagdo dos niveis de emissao de poluentes por
fontes de poluicdo atmosférica, com vistas a melhora da qualidade do ar, ao
atendimento dos padroes estabelecidos e o nao comprometimento da
qualidade do ar nas areas consideradas nado degradadas”’. Este o6rgao
estabeleceu a atualizagao dos padrées de qualidade do ar para os poluentes
monitorados para a avaliagao continua da qualidade do ar. A partir de Padrdes
Intermediarios (Pl), a resoluggo CONAMA 506/2024 estabelece prazos e
valores intermediarios de limites para os poluentes que devem ser monitorados
com o objetivo de alcangar os valores de referéncia Padréo Final (PF) que
correspondem aos valores limite recomendados pela OMS em 2021, conforme
a Tabela 2. Em 2024, a partir da substituicido da resolucdo CONAMA 491/2018
pela CONAMA 506/2024, o Padrao Intermediario 4 foi adicionado aos valores

de referéncia para avaliagao da qualidade do ar.
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Tabela 2 - Valores de referéncia para avaliagao de padrbdes de qualidade do ar
(CONAMA, 2024).

Poluente | Periodode | o, , P2 | PI3 Pl-4 PF
Atmosférico | Referéncia
pgim?® | pim?® [ pg/m?® | pg/m* | pg/m® | ppm
Material
Particulado - 24 horas 120 100 75 50 45 -
MP10
Anual’ 40 35 30 20 15 -
Material
Particulado - 24 horas 60 50 37 25 15 -
MP2,5
Anual’ 20 17 15 10 5 -
Dioéxido de
Enxofre - SO, 24 horas 125 50 40 40 40 -
Anual’ 40 30 20 20 20 -
Dioxido de
Nitrogénio - 1 hora? 260 240 220 200 200 -
NO,
Anual’ 60 50 45 40 10 -
Ozbnio - O, 8 horas® 140 130 120 100 100 -
Fumaga 24 horas 120 100 75 50 45 -
Anual’ 40 35 30 20 15 -
Monoxido de s
Carbono - CO 8 horas ) ) ) ) 9
Particulas
Totais e~m 24 horas - - - 240 -
Suspenséo -
PTS
Anual* - - - 80 -
Chumbo - Pb® Anual’ - - - 0,5 -

Nota: 1 - média aritmética anual; 2 - média horaria; 3 - maxima média mével obtida no dia; 4 - média
geométrica anual; 5 - medido nas particulas totais em suspenséao.

O monitoramento da qualidade do ar e os relatérios decorrentes deste
acompanhamento foram estabelecidos pela Resolugago CONAMA n° 03/1990.
Devem ser também acompanhadas as condigdes meteoroldgicas de cada
regido observada, permitindo que o indice de qualidade do ar seja definido e
utilizado como parametro para a qualidade do ar. O indice de Qualidade do Ar

(IQAr) é um valor numérico calculado a partir da concentragédo de um poluente
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para um valor adimensional entre 0 a 500. A qualidade do ar de uma area pode

ser calculada pelo indice de qualidade do ar segundo a seguinte equagao:

Ifin—Iini

IQAr = Ilini + mx(C — Cini)

Em que:

e |, — Valor do indice correspondente a concentracio inicial da faixa;

e I;, — Valor do indice correspondente a concentracgao final da faixa;

e C,, — Concentragao inicial da faixa em que se encontra a concentragao
medida;

e C;,— Concentracéo final da faixa em que se encontra a concentragao
medida;
e C - Concentracao medida.

A partir desse valor, é utilizada uma escala de cor que ¢é identificada por
uma cor e um adjetivo que caracteriza o indice de qualidade do ar, conforme o
Quadro 1.

Quadro 1 - indices de qualidade do ar e os respectivos valores para

determinacao do IQAr.

Qualidade indice | MP10' (24h) | PTS'(24h) | SO,'(24h) | NO,'(1h) | ©0,'(8h) | CO?%1h)
Bom 0-50 0-50 0-80 0-80 0-100 0-80 0-4,5
Regular 51-100 51-150 81-240 | 81-365 | 101-320 | 81-160 4,6-9

Inadequada |  101-200 151250 | 241-375 | 366-800 | 321-1130 | 161-400 | 9,1-15

251-420 | 376-625 | 801-1600 [1131-2260| 401-800 | 15,1-30
421-500 | 626-875 [1601-2100|2261-3000| 801-1000 | 30,1-40
Critica 401-500 501-600 | 876-1000 |2101-2620(3001-3750|1001-1200| 40,1-50

1 - Unidade pg/m?

2 - Unidade ppm

MP - Material Particulado

PTS - Particulas Totais em Suspensao

Fonte: Resolugdo CONAMA n° 03 de 28 de junho de 1990 e USEPA.

Utilizando a escala de cores do indice de qualidade do ar, € possivel
alertar a populagdo em caso de indices criticos de poluigdo do ar por meio de
alertas de niveis de atengdo e emergéncia, possibilitando agdes preventivas
para todos e principalmente para grupos populacionais mais sensiveis, como

gestantes e pessoas com problemas respiratorios recorrentes (FEAM, 2016).
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Os indices de qualidade do ar correlacionam o nivel de poluicdo atmosférica,
implicagdes para a saude e declaracdo de adverténcia, que variam de acordo
com os poluentes. Para os niveis de qualidade do ar conforme o IQAr,
considera-se (USEPA, 2014):

- Bom, a qualidade do ar é considerada satisfatéria e a poluicao
atmosférica representa pouco ou nenhum risco;

- Regular, a qualidade do ar é aceitavel; no entanto, para alguns
poluentes, pode haver um problema moderado de saude para um
numero muito pequeno de pessoas que sao raramente sensiveis a
poluicao atmosférica;

- Inadequado, membros de grupos sensiveis podem sofrer efeitos na
saude e o publico em geral provavelmente nao sera afetado;

- Ruim, todos podem comecgar a sentir efeitos na saude e membros de
grupos sensiveis podem sofrer efeitos mais graves para a saude e
devem limitar o esforgo prolongado ao ar livre;

- Péssimo, adverténcias de saude sobre condi¢des de emergéncia serao
emitidas e toda a populagdo tem maior probabilidade de ser afetada e
pessoas com doencas respiratérias como asma devem evitar todos os
esforcos ao ar livre além disso todos os outros, especialmente as
criangas, devem limitar os esforgcos ao ar livre; e por fim,

- Critica, todos podem sofrer efeitos mais graves para a saude e devem

evitar todos os esforgos ao ar livre.

2.2.1 Poluicao Atmosférica
Apesar da atmosfera da Terra ter uma capacidade consideravel de resistir

e corrigir mudancas, atualmente com a intensificacdo de emissdes de
poluentes provenientes de atividades humanas, € possivel notar mudangas na
composicao da atmosfera em niveis em que se observam efeitos adversos

para a sociedade.

“Poluente atmosférico é qualquer forma de matéria em
quantidade, concentragdo, tempo ou outras caracteristicas, que
tornem ou possam tornar o ar improprio ou nocivo a saude,

inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos materiais, a
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fauna e flora, ou prejudicial a seguranga, ao Uso e gozo da

propriedade ou as atividades normais da comunidade”
(CONAMA 491/2018 - BRASIL, 2018).

Os poluentes podem ser classificados de acordo com sua origem, sendo
divididos em fontes de processos naturais como incéndios florestais, emissdes
vulcanicas, erosédo e fontes de processos antropogénicos como atividades
agricolas e industriais. Além disso, também podem ser classificados de acordo
com a sua reatividade na atmosfera, sendo os poluentes primarios que se
apresentam na atmosfera da mesma forma que foram produzidos, enquanto os
poluentes secundarios sédo produzidos a partir da reacdo quimica entre um ou
mais poluentes primarios ou entre poluentes primarios e componentes nativos
da atmosfera (FROTA e VASCONCELOQOS, 2019).

2.2.1.1 Principais poluentes atmosféricos e efeitos prejudiciais

A presenca de poluentes na atmosfera tem um histérico de pesquisa
longo e, portanto, muitos dos poluentes mais comuns ja foram mapeados,
principalmente pelas suas consequéncias ja avaliadas. Porém, com os avangos
nas tecnologias de processos, cada vez mais, surgem novos tipos de
compostos que exigem novas regulamentacdes e estudos sobre os efeitos
sobre 0 meio ambiente e a vida terrestre. Os poluentes mais estudados

atualmente e relevantes para este trabalho serao citados brevemente abaixo.

2.2.1.1.1 Material particulado (MP)

Os poluentes conhecidos como material particulado sdo o conjunto de
poluentes constituidos de poeiras, fumacas e todo tipo de material solido e
liquido que se mantém suspenso na atmosfera por causa de seu pequeno
tamanho (CETESB, 2013). Em geral, o material particulado é classificado de
acordo com o diametro das particulas, devido a relagdo existente entre
diametro e possibilidade de penetracdo no trato respiratorio. Apesar de serem
naturalmente encontrados na atmosfera devido as emissdes de poeiras por
solos e rochas, vulcbes, oceanos, furacbes e outros (FROTA e
VASCONCELOS, 2019), esses poluentes tém sua concentragao alterada pela
acao antropogénica, principalmente a partir da queima de combustiveis fosseis

e vegetais, emissdes da agricultura e da industria da construgcdo. De acordo

14



com o Ministério do Meio Ambiente (2018), os principais efeitos do excesso da
presenca de material particulado sobre a saude humana estdo relacionados
com doengas respiratérias como inflamagdes nos pulmbdes, agravamento de

sintomas de asma, arteriosclerose e cancer respiratorio.

2.2.1.1.2 Gases de efeito estufa

Os gases de efeito estufa sdo denominados dessa forma devido a sua
capacidade de retengao do calor do Sol na troposfera terrestre, gerando o que
conhecemos como o fendbmeno natural do efeito estufa, responsavel pelo
aumento da temperatura da atmosfera global. O principal gas estufa € o didéxido
de carbono, porém ainda existe a contribuicdo de outros gases como o metano
e o vapor d’agua. O fendmeno do efeito estufa é essencial para a vida na Terra,
porém devido ao aumento da liberacdo de gas carbdnico na atmosfera de
origem industrial, ocorre 0 aumento da concentragdo desse gas, gerando um
aumento na temperatura média da atmosfera. Essa correlacdo tem sido notada
desde a Revolugao Industrial em 1860, quando diversos estudos apontaram o
aumento da temperatura da troposfera em cerca de 0,3 a 1,0 °C. De acordo
com o Relatério de Emissdes de 2024 para o Programa do Meio Ambiente das
Nacdes Unidas, as emissdes de gases de efeito estufa alcangaram um valor
recorde em 2023 com um aumento de 1,3% das emissdes em comparag¢ao ao
ano anterior. O aumento das emissdes de CO, ocorreu devido a um aumento
em todas as fontes, exceto pelas emissdes relacionadas ao uso da terra,
mudanga no uso da terra e florestas. Além disso, o setor de energia (produgéo
de eletricidade) segue sendo uma das maiores fontes de emissbées de CO,
correspondendo a 26% das emissodes totais em 2023, seguido pelos setores de
transporte com 15%, agricultura com 11% e industrias com 11%. O relat6rio
ainda aponta o aumento de 2,5% em relagcado ao ano anterior das emissdes que
ocorreram em razao da produgao de combustiveis e transportes rodoviarios
(NACOES UNIDAS, 2024). Ainda sobre os gases de efeito estufa, é importante
ressaltar o papel do metano que € emitido por fontes antrépicas (70%) e
naturais, além do N,O que é um gas de efeito estufa que também atua como
componente ativo na destruicdo da camada de ozbénio. O gas metano tem por
molécula, um poder de absor¢do de radiacdo cerca de 28 vezes maior que o

dioxido de carbono, porém como se encontra em menor concentragdo quando
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comparado a ele, os efeitos do aumento da concentragdo de CO, sdo maiores
(MYHRE et al, 2013; MOZETO, 2001).

O efeito do acumulo da presenca de gases na intensificagdo do efeito
estufa esta relacionado com a interacédo da radiagao infravermelha com esses
gases. A radiagdo solar € composta pelo infravermelho, espectro visivel e
ultravioleta, e a absor¢do da radiagdo infravermelha € um dos principais
processos responsaveis pelo efeito estufa. Essa transformacao € possivel uma
vez que os compostos presentes na atmosfera absorvem as radiacbes
ultravioleta e tem seus elétrons excitados, em que no processo de decaimento
dos elétrons excitados pelos sub-niveis vibracionais pode ocorrer a emissao de
radiacao infravermelha. A radiagao infravermelha (comprimento de onda entre
0,7 a 100 ym) nao tem energia suficiente para que os elétrons possam ser
excitados porém ainda € capaz de fazer com que atomos e compostos vibrem
com maior rapidez e com maior amplitude em relagdo as suas ligacoes. Essa
radiacdo é capaz de induzir deformagdes nas moléculas, criando assimetrias
que, por consequéncia, se tornam momentos dipolo. Moléculas como o
oxigénio e nitrogénio, que sao diatbmicas e simétricas, ndo absorvem a
radiacao infravermelha, diferente de moléculas como o metano e o diéxido de
carbono, causando o aumento da energia interna por meio dos movimentos de
translacao, vibragdo e rotacdo do sistema causando um aumento da energia
cinética que resulta no aumento direto na temperatura. Essas ultimas
moléculas ainda podem sofrer choques com elétrons e prétons energéticos,
presentes na atmosfera por agao dos ventos solares, por exemplo, provocando

0 aquecimento nesta regido (SILVA et al, 2009).

2.2.1.1.3 Oxidos de Nitrogénio

Os oOxidos de nitrogénio estdo presentes na atmosfera oriundos das
reacdes de combustao e tém sua concentragdo acentuada principalmente pela
combustao de combustiveis fésseis. Quando em contato com o meio ambiente,
tem acéo fitotdxica e inibem o crescimento de vegetais. Além disso, afetam a
saude humana e tém acao corrosiva sobre metais e outros materiais, como,
por exemplo, os téxteis, favorecendo sua deterioragdo e envelhecimento
precoce (FROTA e VASCONCELOS, 2019).
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O oxido nitroso (N,O), éxido nitrico (NO) e diéxido de nitrogénio (NO,) sé&o
0s principais oxidos de nitrogénio encontrados na troposfera. O 6xido nitroso
pode ser emitido por fontes naturais, principalmente decorrentes de reagdes
bacterianas no solo e também da reacao entre o N, e O, ou O; nas camadas
superiores da atmosfera. O NO assim como o NO, & emitido por fontes naturais
como relampagos e processos biologicos e fontes antropicas, os dois
compostos ainda estao relacionados pela oxidagao do NO para a formagao de
NO,. O impacto ambiental da presenca do NO, se deve a sua capacidade de
reagir com a agua presente na atmosfera causando as chuvas acidas. Além
disso, quando em contato com os pulmdes, se transformam em nitrosaminas

que tém potencial carcinogénico (JARDIM, 2001).

2.2.1.1.4 Compostos organicos volateis

Compostos organicos volateis (COV) podem ser definidos de varias
formas na literatura, sendo principalmente classificados de acordo com suas
propriedades quimicas e fisicas. Devido a grande variedade de critérios para a
definicdo do que sdo os COVs, o valor da pressao de vapor de saturacao e/ou
a temperatura de ebuligdo (T.E.) do COV sao os mais comumente utilizados.
Alguns exemplos de COV séo o metanol (CH;OH) como um COV muito volatil
com T.E. de aproximadamente 65°C; o tolueno (C¢HsCH;) com T.E. de
aproximadamente 110°C como um CQOV intermediario, € o naftaleno como um

COQV pouco volatil com T.E. de aproximadamente 218°C.

De acordo com Morrison et al (2013), os compostos organicos volateis
(COVs) podem ser definidos como substancias quimicas organicas que
possuem alta pressdao de vapor a temperatura ambiente, o que facilita sua
volatilizagdo para a atmosfera. Esses compostos geralmente contém carbono
em sua estrutura e podem incluir hidrocarbonetos, aldeidos, cetonas, alcoois e
outros derivados organicos. De acordo com a Resolugdo CONAMA 382 de
2006, podemos definir os compostos organicos volateis como compostos
organicos que possuem ponto de ebulicdio de até 130 °C na pressao
atmosférica e podem contribuir na formacdo dos compostos oxidantes
fotoquimicos. Outra definicdo possivel para COV é a da norma NF ISO
16000-6, que estabelece em acordo com a classificagdo da OMS em 1989,

baseando-se na temperatura de ebulicdo do composto. Um composto organico
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€: muito volatil se a temperatura de ebulicdo € menor que entre 50-100°C;
volatil se a temperatura de ebulicdo é maior que 100 °C e menor que entre
240-260°C; e semi-volatil se sua temperatura de ebulicao € maior que 260 °C e
menor que 380-400°C. Logo, quanto mais baixa for a temperatura de ebuligdo
de um composto, mais volatil sera esse composto; e quanto maior for a

pressao de vapor de saturacdo de um composto, mais volatil sera o composto.

Essas definicdbes permitem que varios compostos sejam incluidos como
compostos organicos volateis, porém a definicdo estabelecida pela Agéncia de
Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados Unidos em 2004 considera requisitos
adicionais. Para a EPA, uma definicdo que considerasse a reatividade dessas
moléculas foi proposta, sendo um COV definido como “qualquer composto de
carbono, excluindo o mondxido de carbono, didxido de carbono, acido
carbdnico, carbetos ou carbonetos metalicos e carbonato de amoénia, que
participam de reacgdes fotoquimicas atmosféricas”. Essa definicdo exclui o
metano, uma vez que devido a sua baixa reatividade faz com que seu tempo
de vida seja muito longo comparado aos demais COVs, e fez com que dois
novos conceitos fossem adotados: “Compostos Orgénicos Volateis
Nao-Metano” ou “Hidrocarbonetos N&o-metanicos”. Além disso, também
podemos classificar os COVs de acordo com o modo de entrada na atmosfera,
podendo ser diretamente por fontes naturais ou antropogénicas. Os COVs sao
entdo divididos em COVs biogénicos (COVBs) e COVs antropogénicos
(COVAs).

As emissdes de carbono podem ser mensuradas por meio da estimativa
de Balango de Carbono, em que um determinado sistema é definido e o calculo
da diferenga entre as emissdes de carbono (por exemplo atividades como
queima de combustiveis fosseis, desmatamento, agricultura) e o carbono
removido ou armazenado (por florestas, solos ou tecnologias de captura de
carbono) é realizado e chegando-se em um saldo que pode ser positivo (mais
emissdes do que remogdes), negativo (mais remocdes do que emissdes) ou
neutro (emissdes equilibradas com remogdes). Considerando a atmosfera
terrestre como um sistema para o balango de carbono, os compostos organicos
volateis biogénicos contribuem com 760 Tg C por ano das emissdes de COVs,

o que representa 10 vezes mais a quantidade de compostos de origem
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antropogénica (SINDELAROVA et al., 2014). Identificar as fontes de COVBs na
troposfera € um dos desafios no estudo da quimica da atmosfera, uma vez que
sao compostos muito diversos, com concentragdes relativamente baixas e alta

reatividade com outros compostos na troposfera.

2.2.1.1.4.1 Compostos Organicos Volateis Antropogénicos (COVAs)

Os compostos organicos volateis antropogénicos (COVAs) representam
cerca de 10% das emissodes totais de COVs em nivel mundial. Essas emissdes
sao compostas principalmente da combustdo de biomassa e combustiveis
fosseis, mas também de emissdes ligadas a atividade petroleira e a utilizagao
de solventes (DUAN et al., 2023; HUANG et al., 2017). A quantidade de COVAs
apresentou um aumento de 11% em comparagédo entre os anos de 1990 e
2017 . (MCDUFFIE et al, 2020).

Os COVAs séao provenientes basicamente de meios de transporte, sendo
as principais fontes os gases de escape e evaporagdo de combustivel. Os
principais compostos encontrados sao os conhecidos como os BTEX
(Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno), alcanos, e os éteres como o MTBE
(éter metil-terc-butilico) e o ETBE (éter etil-terc-butilico) que s&o encontrados
nos combustiveis como aditivos na gasolina. O setor industrial é a segunda
maior fonte de emissdo de COVAs sendo os processos de combustdo e a
utilizagdo de solventes as principais causas, cabendo destaque para as
industrias de tintas, adesivos, papéis, refinaria de petrdleo, quimica e cimento
(NG et al.,, 2013). O setor residencial também é uma fonte de COVAs pela
utilizacdo doméstica e artesanal de solventes, tintas, desengordurantes,
cosméticos e outros. A utilizagdo desses produtos pela populagao resulta em
uma producao consideravel desses poluentes, e, por exemplo, na cidade de
Paris, na Franga, representa a segunda maior fonte de emissbes (CITEPA,
2022). Por fim, o setor da agricultura também representa uma grande parcela
das emissdes de COVAs, uma vez que suas fontes vém de associacao entre

as emissoes da pecuaria, agricultura e o uso de fertilizantes e pesticidas.

2.2.1.1.4.2 Compostos Organicos Volateis Biogénicos (COVBs)

Os compostos organicos volateis biogénicos (COVBs) representam cerca

de 90% das emissdes totais de compostos orgénicos volateis, sendo sua fonte
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principalmente a vegetacéao, fontes de gas natural e processos de fermentacao
(GUENTHER et al.,, 1995). A emissdao dos COVs para a atmosfera pela
vegetacao ocorre durante todo seu periodo fisiolégico, ou seja, durante a fase
de crescimento, manutencdo, decomposicdo e consumo (TAVARES, 2012;
ARTAXO et al., 2009). Os COVBs sao compostos pelos terpendides (Figura 3)
(hemiterpeno, monoterpenos e sesquiterpenos) e os compostos organicos
volateis oxigenados (COVO) como aldeidos, cetonas, ésteres, alcoois e
compostos sulfurados. Esses compostos sao sintetizados biologicamente por
diversas rotas e por diferentes estruturas das plantas e sdo emitidas
principalmente em situagcdes de estresse, defesa e de lesdes fisicas
(PENUELAS et al., 2001).

Figura 3 - Estruturas dos compostos organicos volateis biogénicos da classe
dos terpenos (GRIRA, 2021).
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As florestas sao as principais fontes de COVBs e a modelagem para seu
estudo por meio da consideragdo de espécies majoritarias, quando realizadas
se baseando em florestas europeias, que tem uma composig¢ao relativamente
homogénea que possibilita as estimativas de emissao, € uma das abordagens

possiveis. Porém, quando consideramos a biodiversidade de uma floresta
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tropical como a regido da Amazbnia, a quantidade de variaveis relativas a
vegetacgao, seres vivos e interagdes com o solo ainda sdo pouco conhecidas,
logo os modelos atuais ndo podem ser utilizados (JUNK et al., 2000). A
diversidade neste ambiente faz com que uma variedade de espécies diferentes
de COVs sejam liberadas na atmosfera, o que torna o entendimento da
quimica atmosférica mais complexo, uma vez que as técnicas de medicao
muitas das vezes estdo ligadas a grupos especificos. O uso da espectrometria
de massa da reacao de transferéncia de prétons (PTR-MS) é uma das técnicas
mais utilizadas devido a capacidade de detectar simultaneamente um grande
numero de compostos organicos volateis (KARL e GUENTHER, 2004), porém
o uso de diferentes técnicas e desenvolvimento de outros métodos é de
extrema importancia como a aplicacdo de diferentes metodologias de
amostragens, como o uso de pequenas camaras que envolvem ramos e folhas,
conhecidas como cuvetes (THOLL, 2006), até comparagdes de dados obtidos
por satélites e aeronaves, para estimar fluxos de compostos biogénicos entre
ecossistemas terrestres e a atmosfera (GUENTHER et al., 2012). Quando
consideramos questdes referentes a composicdo de misturas de COVs, uma
vez que as emissdes biogénicas de COVs sdo diversas, elas podem variar de
acordo com fatores fisicos e biolégicos, como espécie da planta, temperatura
ambiente e das folhas, umidade, densidade da folha, radiagdo solar,
concentragdo de CO, no ambiente, periodo do dia, estagédo do ano (a emissao
€ maior no verdo) e até mesmo poluigdo do ar. Além destes fatores, outros
quesitos que parecem influenciar na emissdo dos COVs sao o metabolismo da
planta e a area especifica da folha (SCHIRMER e QUADROS, 2010;
KELLELMEIER et al, 2000).

Na regido da Floresta Amazdnica, temos uma area que corresponde a 5
milhdes de km? sendo 80% dos quais sdo classificados como terra firme
(PIRES e PRANCE, 1985; PIRES, 1973), em que a quantidade de espécies é
da ordem de 10°, sendo cada uma delas responsavel por uma forma prépria de
emissao de COVs (ARTAXO et al., 2009; KELLELMEIER et al., 2000). A
maioria desses compostos pertencem ao grupo dos terpenos, especificamente

de hemiterpenos e monoterpenos e, portanto, sdo os mais comumente
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estudados considerando seus tempos de remocdo da atmosfera e suas

reacdes com oOs principais oxidantes, conforme o Quadro 2.

Quadro 2 - Tempo de vida estimado de alguns COVs biogénicos na atmosfera

(AQUINO, 20086).

COVs Tempo de vida em fungao da reagdao com:
*OH (o *NO,
Hemiterpeno isopreno 1,7 hora 1,3 dia 0,8 hora
a-pineno 3,4 horas 4.6 horas 2,0 horas
B-pineno 2,3 horas 1,1 dia 4.9 horas
canfeno 3,5 horas 18 dias 1,5 dia
Monoterpenos 2-careno 2,3 horas 1,7 hora 36 minutos
3-careno 2,1 horas 10 horas 1,1 hora
limoneno 1,1 hora 1,9 hora 53 minutos
terpinoleno 49 minutos 17 minutos 7 minutos
formaldeido 1,5 hora 80 dias
Oxigenados acetaldeido 11 horas 17 dias
acetona 66 dias

Concentragéo de *OH: 0,06 ppt.
Concentragao média de 24h de O;: 30 ppb.
Concentragéo média de 12h de *NO;e: 1 ppt.

Os COVBs emitidos pela vegetagdo tém um papel importante na
formagdo de poluentes secundarios como o 0zbnio e aerossois organicos
secundarios (AOS) na atmosfera, e por consequéncia, representam grande
importancia para os estudos de qualidade do ar. Na atmosfera, os COVs
biogénicos podem sofrer decomposigdo formando produtos com volatilidade
mais baixa, como por exemplo o a-pineno (emitido por arvores, como
pinheiros) formando acido pinénico, acido pinicarico e perdxidos organicos e o
isopreno formando hidroperoxidos orgéanicos. Além disso, COVs que tem
maiores quantidades de hidroxilas, carbonilas, grupos de carbonila ou grupos
contendo heteroatomos sao formados no ambiente oxidante da atmosfera, se
condensando e formando novas particulas ou sendo adicionados a particulas
ja existentes, dando origem aos AOS. Os aerossois organicos secundarios
fazem parte da superficie de condensacdo na baixa atmosfera onde séao

formadas as nuvens, a formacéo dessas particulas pode modificar o tamanho e
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quantidades das gotas que formam as nuvens, fazendo com que a interagéo
das nuvens na reflexdo e absorgdo da luz do sol seja alterada, afetando o
balango energético do sistema, e portanto, o clima da Terra (PAULIQUEVIS et
al., 2007; KESSELMEIER, 2009).

Chung et al (2018) estudaram a emissao de compostos organicos volateis
e 0s Oleos essenciais encontrados pelo uso de madeiras das espécies
Chamaecyparis formosensis, Cryptomeria japonica, Cunninghamia lanceolata,
Chamaecyparis obtusa var. formosana, e Taiwania cryptomerioides, utilizadas
em prédios e decoragbes de interiores. Madeiras dessas espécies foram
utilizadas nos testes em ambientes fechados. Em relacdo a quantidade de
COVs emitidos, foram identificados o mirtenal, tujopseno, a-cedreno e
a-pineno, sendo o mirtenal e 0 a-pineno o primeiro e quarto componentes com
maior quantidade de emissido. Apds exposicao das diferentes espécies de
madeira a ambientes fechados por um periodo de 24 semanas, a quantidade
de emissdo de COV da espécie C. obtusa var. formosana excedeu a
quantidade de emissdo da C. formosensis. Os compostos a-cedreno e
tujopseno foram os dois principais COVs que foram emitidos respectivamente
das espécies C. lanceolata e T. cryptomerioides. Apds a exposi¢cao prolongada
das madeiras ao ambiente fechado, ambas espécies mostraram uma tendéncia

de diminuicdo na emissdo de compostos organicos volateis de origem natural.

Kammer et al (2020) discutiram o papel dos compostos organicos volateis
biogénicos da floresta de Landes na Franga, majoritariamente formada por
pinheiros, na formagdo de novas particulas (processo no qual pequenas
moléculas gasosas se agrupam para formar novos aerossois ultrafinos) na
atmosfera, envolvendo monoterpenos durante periodos do ano com diferentes
indices de umidade. A correlacdo entre a prioridade de formagao de novas
particulas secundarias, considerando periodos diurnos e noturnos, e, que
houvesse diferengca de proporcdo de misturas no ar entre o a- e B-pineno,
principais COVBs emitidos por esse tipo de floresta, mostrou que a oxidagao
destes monoterpenos varia de acordo com o periodo do dia, apresentando
maior reatividade com o ozbnio durante a transicdo do dia para noite. A
presenca do pinonaldeido e o nopinono como confirmagdo por serem o0s

produtos primarios da oxidacdao do a- e B-pineno foi utilizada como um
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indicador do periodo de alta reatividade no periodo que precede a noite, como
produtos da sua reacado de ozonodlise com os terpenos citados. Em relagao a
formagdo de novas particulas, os autores puderam identificar e quantificar a
presenca de acido pinonico nas particulas, um indicador da oxidagao de
monoterpenos e precursor dos aerossois organicos secundarios. Por fim, a
partir da andlise do estresse hidrico e térmico na regido, houve o aumento da
emissdo de COVs biogénicos e consequentemente foi notada uma alta taxa de

formagao de novas particulas.

A influéncia da emissdo de compostos orgénicos volateis apos a extragéo
de madeira, especificamente do grupo das coniferas, foi estudada por
Muilu-Makela et al (2021). Uma vez que a madeira como um material de
construcdo afeta a qualidade de ambientes fechados, seja pela suas
propriedades como material que promove a umidade e pelas emissdes
especificas de cada tipo de madeira utilizada. Apds a observacdo de madeiras
de duas espécies de coniferas durante o periodo de um ano, 9 diferentes
monoterpenos volateis emitidos foram encontrados, sendo eles a- e B-pineno,
3-careno, limoneno, terpinoleno, mirceno, canfeno, orto-cimeno e y-terpineno.
Apds o periodo de um ano, a emissao desses COVBss pelas madeiras teve
uma diminui¢do de entre 68 a 87% da concentragao inicial, essa diferenca esta
diretamente relacionada a capacidade de retencdo de umidade e espécies de
arvores. O estudo também apontou que, com o uso de métodos de secagem
para diminuicdo da umidade retida, existe uma diminui¢do no nivel de emissao
dos COVs e considerando os métodos de secagem adotados, sejam eles, a
secagem industrial ou por armazenamento, a taxa de emissao de COVs sera a

mesma.

Fakih et al (2022) realizaram um estudo de reatividade dos compostos
organicos volateis da classe dos terpenos oxigenados, visando compreender
sobre a reatividade desses compostos sob exposi¢cao as radiagdes ultravioletas
pela definicdo da banda de absorgdo do nopinono, mirtenal, ketolimoneno e
limonenaldeido. Esse trabalho € essencial para entendimento de como a
fotdlise atua no processo de remocdo desses compostos na troposfera. Pela
comparagao das bandas de absorgdo e das estruturas dos compostos, os

pesquisadores foram capazes de determinar o espectro desses terpenos. A
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partir disso, os tempos de vida dos compostos em questdo foram definidos
usando certos intervalos de tempo durante um dia, uma vez que a ocorréncia
da fotdlise poderia ser um importante parametro para induzir perdas na medida
desses compostos, levando a um tempo de vida baixo indicando uma baixa
persisténcia na atmosfera. Por fim, o estudo concluiu que devido a
possibilidade de interferéncia da fotdlise, apesar da metodologia aplicada com
sucesso, para obter uma taxa de fotdlise mais precisa seriam necessarios
outros estudos cinéticos sobre a oxidagcao atmosférica para determinagado da
contribuicdo de cada oxidante presente na atmosfera no processo de remocao

dos terpenos citados.

No trabalho de Curtius et al (2024), a relevancia da presenga de COVBs
foi pesquisada como uma fonte essencial dos aerossois atmosféricos na alta
troposfera acima das zonas terrestres tropicais. Os pesquisadores buscaram
entender o mecanismo de nucleacdo e sua relagdo com o0s precursores
quimicos provenientes das vegetagcdes que ainda nao foram identificados. A
medida do isopreno como um dos precursores para a formagao de produtos
como alguns organonitratos, principalmente no periodo apos 2 horas do nascer
do sol, mostra que novas particulas sao formadas no periodo da noite e
retornam para a atmosfera por convecgao noturna, produzindo uma alta
concentracdo de particulas nesse periodo. O estudo mostra ainda que a
presengca do isopreno de origem biogénica, associada com a convecg¢ao na
regido tropical da troposfera, presenca de éxidos de nitrogénio pela agao de
descargas elétricas e por fim, a presencga de outras moléculas, faz com que a
formagdo de novas particulas seja promovida. A presengca de outros
monoterpenos, como o a-pineno, também foi apontada como influente na
formacao de novas particulas na alta troposfera devido a sua baixa volatilidade.
A concentracdo de monoterpenos € tipicamente associada a presenca na
camada imediatamente superior a floresta e considerando a possibilidade da
presenca na alta troposfera, a proposicdo da presenca dessa classe de
compostos foi recusada por esse estudo, uma vez que nio foram detectadas
concentragbes suficientes nessa altitude. Além disso, a formacédo de novas

particulas a partir da oxidacdo de monoterpenos nessa altitude € muito lenta
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para ter um efeito relevante no mecanismo de formacdo de nuvens no

processo de condensacgao, quando comparada com terpenos como o isopreno.

Shen et al (2024), grupo de pesquisadores do Brasil, Alemanha e Suécia,
analisaram como as particulas dos topos das arvores da Floresta Amazdnica
afetam a formacgao das chuvas. A pesquisa mostra como a formacgao de novas
particulas a partir das emissdes dos topos das arvores influencia no surgimento
das nuvens e na precipitagdo, afetando o ciclo da agua e o balango energético
da Terra. A partir da analise da camada superior da troposfera, a formacéao de
novas particulas sobre a Amazbnia e os oceanos Atlantico e Pacifico foi
detectada, sendo que a concentracdo de novas particulas a partir da presenca
do isopreno durante o periodo da noite era notavelmente mais alta durante o
dia. A formacdo de novas particulas a partir do isopreno esta diretamente
relacionada a presenga de radicais hidroxil na atmosfera, responsaveis pela
iniciacdo da nucleagao das moléculas na alta troposfera. A formacado dessas
moléculas organicas isopreno-oxigenadas sao aumentadas por pequenas
concentracdes de acidos como acido sulfurico e acidos de iodo liberadas pelas
florestas, estimulando o crescimento rapido dessas particulas. Além disso, a
presenca de NOx, que esta presente em decorréncia das reacbes por
descargas elétricas, faz com que esse crescimento das particulas seja ainda
mais estimulado. Logo, o equilibrio da presenca de compostos organicos
volateis de origem biogénica como o isopreno é essencial para catalisar a
formagao de novas particulas em regides de florestas tropicais. O resultado do
estudo do isopreno emitido pelas florestas como ator importante no surgimento
e nucleagao de particulas, mostra a importancia da dindmica entre as emissdes
de origem biogénica, que uma vez na alta troposfera poderao retornar para
menores altitudes e interagir com a formagcdo de nuvens continentais e
oceanicas, conforme explorado na figura 4. Essas interagdes ainda devem ser
exploradas pois se tratam de sistemas principalmente com emissdes

biogénicas e que atuam na quimica atmosférica e modelos climaticos.
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Figura 4 - Esquema da formagdo de novas particulas de isopreno na alta
troposfera (adaptado de Shen et al, 2024).

Fakih (2024) aprofundou os estudos relacionados aos quatro compostos
organicos volateis estudados pelo grupo em trabalho anterior (nopinono,

mirtenal, ketolimoneno e limonenaldeido) devido ao interesse como produtos
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de primeira geragdo da oxidagdo do [(-pineno e limoneno, com a adigdo do
caronaldeido. Utilizando uma camara para simulagao da atmosfera e varias
técnicas analiticas (FTIR, SPME/GC-MS, PTR-ToF-MS), foram estudadas as
reacdes de oxidacdo desses produtos. A continuidade da pesquisa sobre a
determinagdo no espectro UV-visivel dos cinco compostos mostrou uma larga
banda de absor¢gédo em 240 e 370 nm, correspondendo a banda n-1re do grupo
carbonil. A absorgéo consideravel desses compostos acima de 290 nm indica a
tendéncia da sua remoc¢ao da atmosfera por meio do processo de fotdlise apos
algumas horas. O estudo da cinética das reagdes entre o mirtenal, nopinono,
ketolimoneno e limonoaldeido e o radical hidroxil, entre o nopinono, mirtenal e
ketolimoneno com o radical cloro e a ozondlise para o ketolimoneno, mirtenal e
limonoaldeido foram realizados para possibilitar o calculo do tempo de vida na
atmosfera desses componentes. Os resultados obtidos indicaram que esses
COVs nao permanecem na atmosfera por mais de um dia e as rotas para sua
remogao ocorrem majoritariamente por meio da reagdo com os radicais
hidroxil, exceto em areas litordaneas onde existe uma competicdo com os
radicais cloro, provenientes do cloreto de sddio presente nos oceanos. O
estudo revelou que, com o aumento da temperatura, a tendéncia € que as
reagdes com o radical hidroxil e o 0zbnio sejam preferenciais em relagado ao

cloreto.

Xu et al (2020) abordaram como os Oxidos de nitrogénio atuam na
formagdo de aerossois organicos secundarios entre o y-terpineno e o 0zénio
durante o periodo noturno. Os O&xidos de nitrogénio s&o conhecidos
amplamente por serem poluentes relacionados a poluicdo de fontes
antropogénicas e estarem relacionados a oxidagdo de compostos organicos
volateis de origem biogénica durante o periodo diurno, porém quando
consideramos a possibilidade de movimentagdo dos NOx para areas de
vegetacado onde o ozbnio € o principal agente oxidante, a dinamica de reacdes
desse sistema podera ser afetada. Com este estudo, a atuagdo dos NOx como
interferente na reagao entre COVBs e o 0z6nio, que ocorrem preferencialmente
nos periodos noturnos buscou ser entendida a partir de um experimento em
camara de simulagdo. Na camara, a reagcao entre o y-terpineno e o ozoénio era

iniciada e em seguida, o NOx era adicionado. A partir desse experimento, foi
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observada que a presenga do NOx aumenta o rendimento na producao de
aerossois organicos secundarios durante a ozondlise do y-terpineno,
duplicando a sua produgao quando a razao [y-terpineno]/[NOx] aumenta de 0
para 3,5 (ppb C/ppb). Além disso, a presenga do NOx promove a formacgao de
nitratos organicos, por meio da oxidagao por radicais NO; gerada pela reagao
entre O; e NO,, aumentando o tamanho das particulas quando sua
concentragdo esta em niveis altos. Por fim, o estudo aponta que a quimica
noturna influencia a oxidacdo do y-terpineno principalmente pela agdo do
radical nitrato (NO;), que € formado a partir do NOx. Devido a possibilidade
desse radical oxidar diretamente o y-terpineno, a contribuicdo para a formacéao
de AOS, aumentando a fragdo de nitratos orgénicos nos aerossois. Nas
reacdes observadas, tanto os produtos de primeira quanto de segunda geracao
resultantes desta reacdo participaram significativamente no crescimento e
rendimento dos AOS. O crescimento das particulas que compdem os AOS
devido a competicdo dos 6xidos de nitrogénio com o ozénio em reagdes com
COVBs apresenta uma preocupacao ambiental, uma vez que esses aerossois
estdo associados a diminuicdo de visibilidade, equilibrio de radiagao na Terra,
além de mudancgas climaticas e problemas respiratérios e cardiovasculares,

portanto apresentam um risco importante a ser considerado.

2.2.1.1.5 Ozo6nio troposférico

Na troposfera, cerca de 10 a 20% da quantidade total de ozbnio é
proveniente da estratosfera e o restante tem sua origem na propria troposfera
(AKRITIDIS et al. 2016, 2018; GUICHERIT et al., 2000). O processo de
formagado do ozbénio a partir da fotdlise do NO,, gerando o oxigénio no estado
fundamental O(*P) que possui dois elétrons desemparelhados em outros
orbitais 2p, onde como mostrado na equacao 5 ira reagir com o NO, fazendo
parte do ciclo fotolitico dos NOx conforme as equagdes 6 € 7, em que ele tem

papel essencial.

NOy + hv = *O(°P), + NO, (5)
O(P)g) *+ Oz = Osq) (6)
Os(g) + NO(g) = NOz) + Oz (7)
Em certas regides da troposfera, a concentragdo de ozénio pode ser bem

baixa, da ordem de algumas partes por trilhdo. De acordo com a Resolugao
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CONAMA N° 506/24, a concentragado de ozo6nio (considerando a média mével
de 8 h) necessaria para um alerta de nivel de atengdo em qualidade de ar é de
aproximadamente 400 microgramas por metro cubico. Em areas em que existe
a presenga de compostos poluentes como COVs, CO, metano e outros, a
concentragdo de ozbnio € alterada e pode chegar a uma faixa de algumas
dezenas de partes por bilhdo. A foto-oxidagcdo desses compostos organicos
formam os radicais peroxilas (-RO,) e hidroperoxilas (HO,+), que atuam na
conversdao do NO em NO, conforme a equagao 8 e que geram precursores
para o ozbnio troposférico, causando o aumento de sua concentragao de
acordo com a equacgao 9 (FINLAYSON-PITTS et al., 1999).

ROy + NO() = RO + NOy( (8)
*HOy + hv — *OHg) + O, (9)

A alteracao do ciclo do NO/NOx/O; é causada pelos compostos organicos
volateis, uma vez que estes compostos estdo na troposfera, eles podem
modificar o ciclo e resultar na produgcédo e aumento de ozénio na troposfera. Por
ser uma reagao dependente da intensidade da radiacao solar, o 0zénio tem sua
concentracdo aumentada durante os periodos diurnos, em que uma pequena
parte também é consumida para a geragcdo de NO,. Nos periodos noturnos, o
ozoOnio reage com COVs e produz radicais *OH (ATKINSON et al., 2004). As
reacdes entre o 0zonio e os ciclos dos NOx, ROx, HOx e compostos organicos

volateis ndo metanicos encontram-se ilustradas na Figura 5.
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Figura 5 - Reacao de ozondlise de compostos organicos volateis nao-metano
na formacao do ozo6nio troposférico nos ciclos dos NOx, ROx, HOx. (FITZKY et
al., 2019)

O ozbnio proximo a superficie da Terra € formado por meio de reagdes
entre hidrocarbonetos e éxidos de nitrogénio na presencga de radiagao solar. A
formagado do oz6nio em decorréncia de descargas elétricas € uma das fontes
naturais para obtencao desse componente na troposfera, esse processo ocorre
devido a grande quantidade de energia liberada pelas descargas elétricas que
atuam substituindo a radiagédo solar como fonte de energia e causam a quebra
das moléculas de oxigénio em atomos de oxigénio, como mostrado na equagao
10, que podem se combinar com moléculas de oxigénio formando o ozdnio de
acordo com a equacgao 3 (RAKOQV et a, 2003).

:0=0:, + descarga elétrica — 2 [O¢], (10)

2.2.1.1.5.1 Os radicais hidroxil e o ozoénio

O radical *OH esta presente na atmosfera como o principal agente
oxidante e é caracterizado pela sua alta reatividade. Apesar do radical hidroxil
nao reagir com nenhum dos principais componentes da atmosfera, como N,,
0O,, CO, ou H,0, ele é a espécie mais reativa da troposfera pois reage com a
maioria dos compostos tracos na atmosfera. Devido a sua alta reatividade, a
concentracdo de *OH pode determinar o tempo de vida de varios componentes
da atmosfera além de ser responsavel pela reagao de oxidagdo de compostos

estaveis na atmosfera. O tempo de vida dos radicais *OH na troposfera é bem
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curto, variando entre 0,1 e 1 segundo (STONE, 2012). A concentracdo diaria
dos radicais de *OH pode variar entre 10° e 10" moléculas/cm?® (SEINFELD,
2016).

Na troposfera, a producédo do radical *OH esta principalmente ligada a
reacdes fotoliticas (WYCHE, 2005). Sua principal via de formagéo € a fotolise
do oz6nio na presenga de vapor d’agua em um comprimento de onda de 310
nm e as reagdes que envolvem o 0zoénio e o radical hidroxil ocorrem de acordo

com as eqacgoes 11 e 12 abaixo descritas por Atkinson e Arey (2003).

Osq) + hv = O('D)(g) + Oz (11)
O('D)g * H:0() = 2 *OH (12)

Entretanto, cerca de 90% do O('D) produzido, conforme a equagido 13,
sera rapidamente convertido ao seu estado fundamental O(°P) pelas moléculas

do ar (M), como o N, e O,.
O('D)g) + Mg =O(P)) + M (13)

Entdo, os atomos de oxigénio no estado fundamental irdo reagir com o O,

presente na atmosfera para formagao do ozdnio a partir da equacéao 14.
O(P)g) + Oz * M) = Oz + Mg (14)

Quando nao existe a presenca de NOx, todo o ozbnio resultado da
fotélise segue a mesma rota de reacgdo, porém quando existem moléculas de
NOx, o ozbnio reage com o NO para a formagdo de NO,, conforme
representado na equagdo 12. O NO, formado ird entdo produzir o O(°P) por
meio da fotdlise em comprimentos de onda menores que 400 nm, conforme
indicado na equacao 10. Em areas onde existem outros poluentes, a fotdlise do
formaldeido (H,CO) em um comprimento de onda menor que 356 nm, por
exemplo, permite que sejam gerados dois radicais de HO,+, que em seguida
dardo origem a dois radicais hidroxil como demonstrado através das equacgoes
15 a 18.

HCO¢ ) + Oy = HO2 g+ CO, (16)
*Hig) + Oy + M = HO,2 g+ Mg, (17)

HO,2g + NO) = *OH(g) + NOy (18)
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A fotdlise do acido nitroso em comprimentos de onda menores que 400
nm e o do peréxido de hidrogénio (H,O,) em comprimentos de onda menores
que 370 nm também sao considerados fontes de radicais *OH durante o dia,
que ocorre conforme as reagdes representadas nas equacgdes 19 e 20
(FINLAYSON-PITTS e PITTS JR, 1999; ALICKE, 2002; DELMAS, 2005).

HNO2(g) + hVi NO(g)'I' °OH(g)(19)
H,0u + hv =2 -OH (20)

Além dos compostos citados, diferentes fontes podem gerar radicais *OH,
como a ozondlise de compostos insaturados, por exemplo o isopreno (FUCHS
et al., 2013) e alcenos (PAULSON et al., 1999, ATKINSON, 2000) durante o
periodo diurno e reagdes promovidas pelo NO; com alcenos (REN et al., 2006)

durante o periodo noturno.

Devido a quantidade de reagdes possiveis com os radicais *OH,
identificar todos os processos que ocorrem separadamente € uma tarefa
complexa. A maior parte do *OH é consumida na produgédo de dioxido de
carbono a partir da reacdo com o monoxido de carbono. O restante dos
radicais *OH reagem com o metano (CH,) e podem reagir também com outros
compostos oxidativos como o HO, conforme pode ser observado na equagao
21.

*OHg) + HOz* () = H0(g) + Oz (21)
Nas equagdes 22 e 23 estido representadas as reacdées de NOx com o

*OH tanto com o NO quanto com o NO,, produzindo acido nitroso e nitrico,

respectivamente.
*OH + NO(, + Mg, = HNO, + Mg, (22)
*OH g, + NOyg+ Mg = HNO; ) + Mg (23)
Quando a concentragao de NO é baixa o suficiente, o *OH também pode
reagir com o ozénio conforme representado na equacéao 24.

*OH(g) + Og(g) = HO,(g) + Oy (24)

33



O radical *‘OH pode também iniciar a reacdo de degradacdo de
hidrocarbonetos saturados por meio da remog¢ao do hidrogénio na ligagéo

carbono-hidrogénio conforme a equacéao 25 para gerar um radical alquil.
*OH() + RH) = *Rg + H20( (25)

Os radicais alquil irdo entdo reagir com o oxigénio para gerar o radical

peroxiacil conforme demonstrado na equacgao 26.

‘Rt Oz = *RO4 (26)

Na equagao 27, na presenga de NOx, os radicais *RO, irdo reagir com o

NO para formar radicais alquiloxi e NO,.

‘ROz + NO(g) = *ROg) + NOy(q, (27)

O NO, formado ira regenerar o ozénio por meio de fotdlise conforme a
equagao 5. O ‘RO formado ira reagir com o oxigénio conforme descrito na
equacgao 28, formando os radicais *R'O e <O. Os radicais *OH irdo entao reagir
conforme a reagdo com o NO para formacdo de NO, e O,. Quando a
concentragdo de NO for suficientemente baixa (<10 ppt), o *OH podera reagir
também com o ‘RO, e O; conforme as reagdes representadas nas equacodes
29 e 30 (ATKINSON, 2000).

‘RO + Oy = *R'Og) + Oy (28)
*OH(g + *ROy) = ROH g + Oy (29)
*OH()+Oj3(g) = HO,(g+2 Oy (30)

Os processos de formagao e conversdes do *OH e HO, supracitados

estao resumidos na Figura 6.
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Figura 6 - Formagao e inter-conversdo dos radicais *OH e HO,* na atmosfera
(HOLLOWAY e WAYNE, 2015).
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A importancia do radical hidroxil como oxidante tem sido um tema muito
abordado por pesquisas em ambientes abertos, porém em ambientes fechados
ainda é um objeto de pesquisa pouco estudado. O baixo interesse da
concentracdo de radicais hidroxil em ambientes fechados esta diretamente
relacionado a consideragdo que estes radicais provenientes de ambientes
abertos seriam imediatamente eliminados quando em contato com os
componentes do ar em ambientes fechados, porém essa consideragéo exclui o
fato que as reacdes quimicas que ocorrem em ambientes fechados também
podem gera-los. O estudo da presenca do radical hidroxil também é um objeto
de modelagem para entendimento das reagdes que ocorrem na atmosfera, ja
que assim como o ozdnio, sua importancia se deve a sua alta reatividade
como oxidante nos processos de formagdo de poluentes organicos
secundarios, nos quais sua presenca afeta a formacao de rotas preferenciais
de producédo desses poluentes secundarios (ZHAO et al, 2015). A presenca do
radical hidroxil afeta a capacidade de oxidacdo da atmosfera, sendo que
dependendo da estagao do ano devido a variacao térmica, € possivel mapear
através da correlagdo com relatérios de qualidade do ar, como as emissdes
relacionadas ao trafego de veiculos e utilizacdo de solventes serdo afetadas e

quais poluentes terdo prioridade de formagao (YANG et al, 2021).
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Com o aumento das emissbes de Oxidos de nitrogénio e de
hidrocarbonetos associados principalmente devido ao aumento das emissdes
automotivas e queima de combustiveis fdsseis, existe um aumento
consideravel na formagao de 0z6nio com o passar dos anos na Europa desde

1900, como se pode ver na Figura 7.

Figura 7 - Evolugdo das concentracbes de ozbnio troposférico na Europa
(SLANINA, 2008)
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Um aspecto muito importante para a quimica da troposfera, tanto para
areas urbanas quanto rurais, € a concentracdo de O; e 0s processos
antropogénicos que contribuem para seu aumento. Enquanto na estratosfera, a
presenca do ozbnio € essencial para a manutengdo da camada de ozbnio e
tem sua dindmica afetada pela emissdao de compostos quimicos como COVs,
CO, metano, que causavam sensivel impacto na atmosfera da Terra, e outros
como os CFCs, ocasionando a diminuigdo da camada de ozénio (REI; FARIAS,
2017); a presencga do ozénio na troposfera é classificada como um poluente e o
aumento da sua concentragdo nessa camada € capaz de causar, por exemplo,
efeitos respiratorios negativos em humanos (SEINFELD; PANDIS, 1998).

Os fatores que contribuem para o aumento da concentragéo de 0z6nio na
troposfera podem ser classificados de acordo com sua fonte de emissao, a
presenca do ozbénio de forma natural em parte tem origem na camada de
ozbnio da estratosfera mas, apesar da alta concentracdo de o0zbnio na

estratosfera, a existéncia de uma camada intermediaria entre a troposfera e a
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estratosfera denominada tropopausa, composta por uma camada de ar mais
quente, menos densa, sobre uma camada de ar mais frio e mais denso,
dificulta a troca de ar entre ambas. Na figura 8, estdo representadas as
principais fontes de emissao de ozbénio na atmosfera, considerando as

emissdes naturais e antropogénicas.

Figura 8 - Fontes de 0z6nio na troposfera terrestre (SLANINA, 2008).
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As fontes antropogénicas s&o a principal fonte de ozénio como poluente
na troposfera, a quantidade de queima de biomassa e polui¢do urbana, faz
com que ocorra um aumento na produgao de reagentes precursores do 0zénio
troposférico, como NOXx, metano e outros causando uma piora na qualidade do
ar. Em 2021, a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) definiu a concentragao
de exposigdo maxima ao o0zbnio média anual recomendada como 160
microgramas por metro cubico, sendo este o mesmo limite adotado no Brasil,
conforme a Resolugdo CONAMA 491/2018. De acordo com a Companhia
Ambiental do Estado de S&o Paulo (Cetesb), em 2009 na cidade de Sao Paulo
1 a cada 7 municipios foram classificados em situagao de saturagao séria ou
severa de ozbnio nos ultimos trés anos, com concentragdes maximas que
superaram 200 microgramas por metro cubico. Apesar das queimadas de
e das

cana-de-agucar industrias serem consideradas como principais

causadoras da formagéo de ozbénio em regides interioranas, as quantidades de
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hidrocarbonetos e NOx provenientes de carros, motos e caminhdes
correspondem a mais da metade, em alguns casos 70%, das emissoes.

A associagao do aumento da concentracdo de espécies quimicas com
propriedades extremamente reativas com a presenca de ozbnio, como 0s
radicais hidroxil e compostos organicos volateis permite que novas pesquisas
sejam incentivadas pela constante preocupagdo com a qualidade do ar e a
interacado entre a concentragdo de poluentes do ar em ambientes abertos e
ambientes fechados como um assunto importante em se tratando de saude e
qualidade de vida. A partir dos dados do monitoramento entre 1995 a 2016
disponibilizados pela Fundacédo Estadual do Meio Ambiente (FEAM) sobre a
Regiao Metropolitana de Belo Horizonte (RMBH), no periodo de 1995 a 2000 o
monitoramento da concentragao de ozdnio nao foi incluido nos relatérios de
qualidade do ar dos anos de referéncia, sendo o foco direcionado para a
avaliagao de qualidade do ar unicamente por meio da concentragao de material
particulado MP-10. Apesar da falta de medi¢cbes de outros poluentes, esses
relatérios indicam a preocupacdo no monitoramento da qualidade do ar em
Minas Gerais e documentam a instalagdo de medidores para o inicio do
monitoramento de mondxido de carbono, ozénio e oxidos de nitrogénio que
seriam avaliados nos anos seguintes. A analise dos Relatorios Anuais da
Qualidade do Ar em Minas gerais considerando o periodo de 2001 a 2016 e a
evolugdo das principais espécies poluentes ligadas ao processo de formacao
do ozénio troposférico indica o acompanhamento de dois importantes
precursores da formacdo do ozbnio, sendo analisadas as concentracbes de
monoxido de carbono e 6xidos de nitrogénio durante os anos conforme pode

ser observado na Tabela 3.
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Tabela 3 - Resultados para concentracdes maximas de ozénio, mondxido de

carbono e didxido de nitrogénio nos relatérios anuais de qualidade do ar da
RMBH no periodo de 2001 a 2016 (FEAM).

0O, (ug/m3) CO (mg/m?®) NO, (ug/m?®)
12 maxima | 28 maxima | 12 maxima | 22 maxima [ 1 maxima | 2% maxima

2001 123,4 118,6 8,2 57 - -
2002 139,7 1211 4,6 4,4 150 133
2003 175,9 140 4,7 4,58 - -
2004 156,3 143,4 3,6 2,74 - -
2005 223,4 221 14,77 11,6 119,8 110,8
2006 164,6 159 52 3,7 149,3 139
2007 179,3 170 4,06 3,9 - -
2008 - - - - - -
2009 2841 283 3,75 2,29 203,7 120
2010 - - - - - -
2011 313 239 11,3 9,2 343 202
2012 239 180 10,1 7,2 226 200
2013 165 160 7,1 6,3 130 128
2014 260 256 6,6 8,6 270 140
2015 245 240 6,1 55 326 153
2016 226 216 11 10 308 266

Os relatérios de monitoramento da qualidade do ar da FEAM no periodo
de 1995 a 2016, mostraram que, as concentragbes de 0zbnio, mondxido de
carbono e diéxido de nitrogénio quase dobraram suas concentracbes maximas
desde o inicio do monitoramento pelo menos uma vez. Além disso, os valores
foram monitorados com o objetivo de verificar que os valores de maxima
concentracdo conforme estabelecido pela CONAMA 03/90, nado fossem
ultrapassados por mais de duas vezes durante o ano, que estabelece o limite
para monoxido de carbono em 10,35 ug/m?; o limite para o ozénio de 160
hg/m3; e o limite de didxido de nitrogénio de 320 pyg/m?®. Entre 2001 e 2004, os
resultados do monitoramento apontaram que os trés poluentes observados se
encontravam abaixo do valor maximo estabelecido, porém a partir de 2005, nas
proximidades da Usina Termelétrica de Ibirité, os valores de emissao de

monoéxido de carbono ultrapassaram pela primeira vez o valor limite
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estabelecido. No ano seguinte, o valor limite para concentracdo de 0zo6nio foi
ultrapassado pela primeira vez na regidao Petrovale em Betim e também no
bairro Cascata em Ibirité, ambas regides de atividade industrial. Em 2009, a
regiao Petrovale em Betim registrou 38 ultrapassagens no periodo de janeiro a
julho e no més de outubro da concentragcdo maxima de ozénio estabelecida,
alcangando o valor maximo de 284,1 upg/m®. Nos anos seguintes,
ultrapassagens do valor maximo de ozbnio deixaram de se concentrar em
estacbes de monitoramento proximas a centros industriais da RMBH, mas
também foram identificadas em varias estagcdes de Belo Horizonte, como a
estagcdo da Avenida do Contorno e Alterosa. Em 2014, as ultrapassagens
ocorreram, majoritariamente, entre os meses de agosto e novembro, que
correspondeu ao periodo mais quente e seco do ano de 2014, apresentando
temperaturas maximas superiores aos valores médios que ocorrem neste
periodo na RMBH. Por conseguinte, foi também o periodo de maior radiagéao
solar incidente e como a formagédo de oz6nio € dependente desta, obteve-se
também maiores concentragdes deste poluente. No ano de 2015, a primeira
ultrapassagem do valor limite para dioxido de nitrogénio foi registrada e além
disso, todas as estagdes de monitoramento da RMBH, exceto pela estagcdo Av.
do Contorno, apresentaram concentragdes do ozbénio acima do valor de
referéncia, sendo que a estacdo da Delegacia Amazonas, situada na capital
mineira, atingiu a maxima concentragdo horaria de 245 pg/m?® valor
aproximadamente 53% maior que o limite estabelecido pela legislagéo vigente.
O relatério do ano de 2016 mostra a tendéncia das medidas para os trés
poluentes analisados de ultrapassar os valores limites em grande maioria das
estacbes de monitoramento, em que apenas 3 estacbes da RMBH néo
ultrapassaram o valor estabelecido de concentracdo do ozdnio porém ainda se
encontram muito proximas ao limite.

Além disso, € possivel notar a tendéncia dos valores maximos obtidos
ocorrerem no ultimo trimestre do ano, quando as precipitacbes do ano de
referéncia ficaram abaixo da média climatoldégica e a escassez de chuva
contribuiu para a ocorréncia de temperaturas acima da média histérica,
proporcionando condi¢gées propicias para a formagdo de ozbnio. Por fim,
podemos verificar que os valores estabelecidos pela CONAMA 03/90 foram

essenciais para dar inicio ao processo de monitoramento de qualidade do ar,
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porém com a sua substituicdo pela CONAMA 506/24 e o uso dos padrdes
intermediarios para alcangar os valores estabelecidos pela OMS, as medidas
obtidas pelos monitoramentos atuais alcangam cerca de 3 vezes o valor
recomendado. Além disso, grande parte das medidas divulgadas pelos
relatérios foi considerada nao representativa, uma vez que as estagdes
apresentavam problemas com os sensores, manutencdes e outros tipos de
interferéncias que nao permitram medidas suficientes, indicando a
necessidade de uma amostragem adequada para acompanhar a evolugao dos

poluentes citados.

2.2.1.1.5.2 Efeitos do 0zO6nio na saude

O ozbnio troposférico € o segundo poluente atmosférico mais importante
quanto ao seu impacto na saude humana, estando atras apenas do material
particulado inalavel (KHANIABADI, 2017). Assim como grande parte dos
poluentes, o 0zbnio entra em contato com o organismo humano pelo sistema
respiratorio, porém por ser um composto relativamente insoluvel, pode penetrar
profundamente nos pulmdes chegando as cavidades alveolares, causando
edema pulmonar impedindo o intercambio de gases com o sangue. Além disso,
a concentracédo de ozénio esta diretamente relacionada com o agravamento de
problemas respiratorios em hospitais, restricdes de atividades fisicas e piora
em casos de asma (HUBBLER, 2005). O ozénio também tem sido associado
com sintomas de problemas respiratorios e mudancas de quadro de saude em
criangas em idade escolar com asma e uso de medicagdes controladas, além
disso, a exposi¢ao por longos periodos de tempo também tem sido relacionada
ao desenvolvimento de asma em homens adultos (MCDONNELL, 1999).
Devido a baixa solubilidade do ozdnio, quando em contato com o trato
respiratorio superior, € dificil que ele consiga ser removido, chegando ao trato
respiratorio inferior, se dissolvendo na cama de fluido epitelial de revestimento.
A composicdo desse fluido é uma mistura de proteinas, lipideos e
antioxidantes, que quando em contato com o ozénio produzem compostos de
oxidacdo secundaria que causam lesao celular, alteracédo da sinalizagao celular
no trato respiratorio, além de ser responsavel pelo efeito cascata de inflamacéao

do trato respiratério apos a exposicao ao ozénio (NUVOLONE et al, 2018).
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Enquanto as associacbes de problemas causados pela exposi¢cao do
ozbénio a longo prazo sao bem estabelecidas, os efeitos na saude pela
exposi¢cao a curto prazo ainda sdo um objeto de estudo recente (NUVOLONE,
et al 2018). A exposicdo a longo prazo ao ozébnio esta constantemente
relacionada aos seus efeitos no sistema respiratério, em que sua presenca é
relacionada a sintomas adversos na saude humana como morbidade e
mortalidade (VICEDO-CABRERA et al., 2020). Além disso, a relagcédo entre os
efeitos causados pela inflamagao aguda induzida pelo ozbénio nao se limita ao
sistema respiratorio, podendo ser correlacionado com neurotoxicidade induzida
pela exposicdo ao o0zénio (WHO, 2008). O estudo de exposi¢cao do ozbnio a
curto prazo pode ser relacionado por exemplo com o0 aumento da mortalidade
humana por doengas cardiovasculares (ZHANG et al., 2019), porém ainda sao
necessarias novas pesquisas sobre o assunto.

No Brasil, os efeitos do 0zbnio na saude foram identificados em um
estudo sobre o aumento da pressado arterial em trabalhadores da area de
controle de trafego na cidade de S&o Paulo apds periodos de 4 horas de
exposi¢cao ao ozoénio produzido pelos automoveis, associado ao aumento da
producdo desse poluente em ambientes com maior insolagdo e temperatura,
uma vez que sao trabalhadores expostos devido ao trabalho em vias urbanas e
rodoviarias (SALDIVA, 2011). Consequentemente, com o0 aumento da presenca
do ozbénio em ambientes abertos, € esperado que ocorra o aumento da
concentragdo do mesmo em ambientes fechados e também a quantidade de
possiveis reagdes paralelas (WESCHLER, 2000). Considerando o aumento de
concentracdo do ozénio em ambientes fechados, associado com a quantidade
de tempo que passamos diariamente nesses ambientes, apesar da proporg¢ao
de ozb6nio em relagdo a outros poluentes ser relativamente baixa, o periodo de
exposicao compensa a baixa concentracado, € esperado que a concentracao
total de produtos de reagdes com o ozénio em ambientes fechados seja maior
que em ambientes abertos. (WESCHLER, 2006).

2.2.2 Qualidade do ar em ambientes fechados

Com o passar dos anos, a questao ambiental se torna cada vez mais um
assunto essencial, principalmente se tratando da qualidade do ar que

respiramos. Atualmente, milhdes de mortes podem ser atribuidas anualmente a
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fatores como poluicdo do ar, agua néo potavel, saneamento e higiene.
Aproximadamente 7 milhdes de mortes podem ser atribuidas mundialmente a
poluicdo do ar domeéstica e ambiental, sendo estimado 3,2 milhdes de mortes
devido a poluigdo de ar doméstica em 2019 (OMS, 2024).

Apesar da composicdo do ar na atmosfera ser amplamente conhecida,
quando se trata de qualidade do ar em ambientes fechados além do oxigénio,
nitrogénio e gas carbdnico, existem varios outros componentes em diferentes
concentracbes como vapor de agua, material particulado orgénico (podlens,
bactérias, micrébios etc), inorganico (cristais de sal como o cloreto de sddio,
por exemplo, areia muito fina, subprodutos de combustdo etc), entre outros
(BRAGA et al, 2002).

Desde 1990, a qualidade do ar em ambientes fechados € um assunto que
tem se tornado cada vez mais estudado por diversas instituicdes no mundo,
com um numero de artigos publicados com a palavra-chave “qualidade de ar
em ambientes fechados” crescendo exponencialmente apés o ano 2000,
conforme a Figura 9.

Figura 9 - Evolugdo do numero anual de publicagbes revisadas sobre qualidade
do ar interno desde 1990 adaptado de (ZHANG et al, 2022).
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O aumento do interesse na qualidade do ar em ambientes fechados pode
ser desmembrado em varias areas, dentre elas destacar a melhoria da saude
humana por meio da melhoria da qualidade do ar em ambientes fechados por
exemplo, quando prédios que ndao se enquadram como ‘“edificios doentes” e
podem ser considerados como nao “doentes” ainda, podem atuar na melhoria
da qualidade do ar, e consequentemente na melhoria da saude, especialmente
considerando parte da populagdo que € mais propensa a doengas como
criangcas e pessoas com o sistema imunolégico debilitado (ZHANG et al.,
2021). Atualmente, existe um grande foco em uma visdo geral de um sistema
ou varios sistemas integrados que constituem um ambiente fechado, como, por
exemplo, o estudo da relagdo entre o fluxo de ar interno e externo de
ambientes fechados como escolas afetam a produtividade de estudantes, em
que ambientes com uma taxa de troca de ar suficiente estdo relacionados a
melhora nas performances dos estudantes (KABIRIKOPAEI, 2021). A
associagao entre a presenga do ozénio e outros poluentes, como o material
particulado inalavel (MP,,) também estao relacionados com casos de doencgas
além do sistema cardiorrespiratorio, como o aumento da taxa de incidéncia de
cancer de pulmdo em mulheres na China (GUO et al, 2021); concentra¢des
mais altas de ozénio com parto prematuro (OLSSON et al, 2013); impactos na
saude reprodutiva, com destaque para alteracdo morfoloégica de
espermatozoides (HANSEN et al., 2009) e declinio cognitivo (XU et al, 2016).
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3 METODOLOGIA

A estruturagcdo deste trabalho se deu por meio da realizagdo de um
levantamento bibliografico sobre o tema, compostos organicos volateis de
origem biogénica, ozénio troposférico e a influéncia na qualidade do ar de
ambientes internos. Os bancos de dados utilizados nesta pesquisa foram a
Web of Science e o Google Académico. Para a selegcdo de artigos, foram

utilizadas as palavras-chave “Qualidade do ar interior”, “0z6nio” e “COVBs”, em

portugués e em inglés.

Ainda, estabeleceu-se o recorte temporal de 2006 a 2024 para a coleta de
dados, artigos dos tipos de pesquisa e revisdao. Como critério de exclusao,
artigos que nao apresentassem as palavras chaves e/ou relagdo ao tema nos
resumos disponiveis foram excluidos. Assim, foram selecionados 7 artigos que
apresentaram informagdes relevantes ao tema de pesquisa, que tem seus

resultados discutidos neste trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir dos critérios estabelecidos na metodologia deste trabalho, foram

selecionados 7 artigos, dentro do parametro temporal definido, no qual

procurou-se analisar os principais estudos sobre os compostos orgéanicos

volateis biogénicos e a influéncia deles na qualidade do ar de ambientes

internos.

Quadro 3 - Artigos consultados como referéncia para desenvolvimento do

trabalho.
Anode | pis Titulo Periodico
publicagao
. . Environmental
. Does green mean clean? Volatile organic .
Reino o . Science
1 2024 . emissions from regular versus green cleaning
Unido Processes &
products
Impacts
Coreia do Determination of terpene levels after the use of| Science of the
2 2023 sul essential oil diffusers in vehicles and studio Total
apartments using passive sampling Environment
Real-time measurements of product Envgr;gzwczntal
3 2022 China compounds formed through the reaction of Processes &
ozone with breath exhaled VOCs
Impacts
Secondary organic aerosol formation by
4 2016 EUA I@onene onnoly3|s: .Para.meterlzmg Atmpspherlc
multi-generational chemistry in ozone- and Environment
residence time-limited indoor environments
Ocular discomfort by environmental and .
. . . Toxicology
5 2010 Dinamarca| personal risk factors altering the precorneal
) Letters
tear film
Secondary organic aerosol from Atmospheric
6 2008 EUA ozone-initiated reactions with terpene-rich . b
Environment
household products
Cleaning products and air fresheners:
7 2006 EUA emissions and resulting concentrations of Indoor Air
glycol ethers and terpenoids

4.1 A COMPOSICAO DO AR DE AMBIENTES INTERNOS E A INFLUENCIA

DOS COVBs

O estudo sobre a presenca de terpenos em ambientes fechados que tém

como fonte produtos de limpeza de uso doméstico € o trabalho de Singer et al
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(2006) que aborda as emissdes e concentragdes de terpendides e éteres-glicol
nesses produtos. Esse trabalho foi capaz de agrupar informagdo sobre as
emissoes e produtos de reagdes entre os terpendides, éteres-glicol e 0 0zbnio
para a formacao de poluentes secundarios. O estudo usou um modelo de
momentos apds a utilizacdo de produtos de limpeza e identificou que as
concentracdes maximas de exposicdo de 1 hora para 2-butoxietanol podem se
aproximar ou potencialmente exceder a concentragdo de 14 mg/m® em
algumas situagdes, concentragdo que ultrapassa os limites de referéncia na
legislacdo adotada pela Califérnia, nos Estados Unidos. O 2-butoxietanol ou
etileno glicol monobutil éter pode causar diversos problemas a saude,
dependendo da via de exposig¢ao (inalagao, contato com a pele ou ingestao) e
do tempo de exposig¢ao, causando irritacbes nas vias aéreas e nauseas, por
exemplo. Os autores também concluiram que o d-limoneno e outros
terpendides como a-terpineol, e p-cimeno sao reativos ao ozbénio presentes em
produtos de limpeza e também podem atingir niveis de miligramas por metro
cubico no ar e persistir em niveis de dezenas a centenas de microgramas por
metro cubico por muitas horas apos a limpeza. Além disso, os odorizadores de
ar atuam diretamente como fonte de terpendides uma vez que podem produzir
niveis estaveis de dezenas a centenas de microgramas por metro cubico de
terpendides reativos ao ozdnio, como por exemplo a ozondlise do limoneno na
producdo de d-limoneno e do terpineol na obtencdo do a-terpineol, produtos
que podem causar irritagdo nas vias respiratérias levando a sintomas como
tosse, falta de ar e dor de garganta, além de que a inalagdo de vapores em
ambientes mal ventilados pode agravar problemas respiratorios, especialmente
em pessoas com asma ou alergias respiratorias. Por fim, os autores apontam a
importancia de uso de produtos de limpeza e odorizadores de ar em um
periodo de exposicdo adequado, uma vez que na presenca de oz6nio interno,
a reagao com os terpendides é preocupante devido a formagao de poluentes

atmosféricos secundarios que representam riscos a saude.

No estudo de Coleman et al (2008), foram analisadas a formagcao de
aerossois organicos secundarios entre reagdes de produtos de limpeza
domésticos com diferentes concentragdes de terpenos e o 0zbnio, focando na

formagao dos AOS com particulas ultrafinas de didametros menores que 100 nm
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e seu potencial de deposicdo dessas particulas no sistema respiratorio atraves
da inalagdo. Esse trabalho considerou a presencga dos terpenos em trés tipos
de produtos que comumente apresentam compostos dessa classe, sendo eles
um limpador de 6leo com odorizante de pinho, um desengordurante com 6leo
de laranja e um odorizador de ar com fragrancia em Oleo; em que o
desengordurante apresentava apenas um terpeno, d-limoneno; o limpador
apresentou alguns compostos como o d-limoneno, terpinoleno, a-terpineno e
a-terpineol; enquanto o odorizador de ar foi o produto que apresentou a maior
diversidade de composi¢do, sendo identificados mais de 30 terpenos,
terpendides e outros compostos, sendo dentre eles o d-limoneno, linalol,
dihidro mirceno, B-citronelol e acetato de linalil. O experimento foi realizado
utilizando uma pequena camara para simulagao de um ambiente fechado, onde
as particulas formadas pelas reacdes foram medidas em diferentes fluxos de
troca de ar e concentragdes de ozOnio e dos produtos de limpeza como fonte
de terpenos. Além disso, para uma melhor analise sobre o comportamento da
ozonolise na presenca de NOXx, experimentos adicionais com o limpador de
oleo de pinho foram realizados, alterando a ordem de adi¢do do limpador a
camara em relacao a adicdo do ozonio e posteriormente do NO, e vice e versa.
Apos a reacdo, as particulas formadas eram medidas usando um
dimensionador de particulas de varredura por mobilidade capaz de identificar
particulas na faixa de diametro de 0.008 a 0.415 ym, em que além da medida
em si, foram associados varios processos de calibracdo que incluiam a
previsdo da possibilidade de que essas particulas menores pudessem ser
perdidas por coagulagdo com outras particulas ou que fossem depositadas nas
paredes da camara. Utilizando as medidas obtidas, considerando que o
equipamento foi capaz de uma medigao precisa uma vez que grande parte das
particulas medidas tinha um didmetro menor que 400 nm, e comparando com
as medidas esperadas, os autores puderam entao verificar em quais condigdes
eram formadas mais particulas e quais os tamanhos de formagdo eram
priorizados em fungéo do tempo do experimento. Conforme a Figura 10 abaixo,
a Etapa 1 corresponde a uma alta formacao de particulas pela adicdo do
ozbénio, e a Etapa 2 corresponde a nucleagdo, ou seja aglomeragao, das
particulas formadas apds a Etapa 1. A Etapa 3 representa a nucleagao das

particulas restantes apds a primeira explosdo de formacido de particulas na
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Etapa 2 e por fim, na Etapa 4 o equilibrio na concentracdo de particulas de

diferentes tamanhos é atingido.

Figura 10 - Etapas da formacgao e crescimento de particulas na ozondlise do

odorizador de ar (adaptado de Coleman et al. 2008).
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OPC - Optical Particle Counter ou contador de particulas éptico.

SMPS - Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) ou dimensionador de particulas de varredura por

mobilidade.

Através dos resultados obtidos, Coleman et al. (2008) relacionaram os
efeitos do nivel de ozbnio com a producdo dos aerossdis a partir da
concentracdo de AOS formado pela massa de COVs consumida, concluindo
que a massa das particulas e os produtos da reagdo com o 0zénio aumentam
com o aumento da taxa de alimentagdo do ozdénio na camara, formando mais
terpenos que tém potencial como formadores de aerossois organicos
secundarios. Quando o experimento foi realizado em baixos fluxos de troca de

ar, uma maior massa de aerossois organicos secundarios foi formada por
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massa dos COVs que foram consumidos. Além disso, os terpenos presentes
em todos os produtos de limpeza, com foco no limoneno, a-terpineno e
terpinoleno foi correlacionada com a maior quantidade de produtos obtidos e
indicada como a maior responsavel pela produgao de particulas com potencial
de formacgé&o de aerossois organicos secundarios. Através desse estudo, os
autores puderam observar a dindmica da formacio de particulas que podem
levar a formacdo dos aerossoéis organicos secundarios pela reagdo de
ozondlise de terpenos, que estdo constantemente presentes em produtos de
limpeza usados diariamente. Associada a presenca do ozdnio troposférico, a
formacado de produtos potencialmente facilitadores de formacado de particulas
ultrafinas € uma preocupagdo quando comparadas aos limites de seguranca
para a saude. Uma pesquisa mais aprofundada sobre os efeitos relacionados a
sua exposicao nao foi conclusiva, mas pode ser comparavel ao limite maximo
de 24 horas para material particulado MP,s, por exemplo, mostrando um

potencial risco a saude que ainda deve ser mais explorado.

A presenca de terpenos em ambientes fechados, especificamente em
veiculos e em apartamentos, induzida pela presenca de difusores de oleos
essenciais foi objeto de estudo pelo artigo de Kim et al (2023). Os terpenos
limoneno, a- e B-pineno, e y-terpineno foram medidos para comparagao nesses
dois ambientes em que sao comumente utilizados difusores de fragrancias, e
comparados com as concentragdes encontradas quando nao havia a presenca
dos difusores. O estudo mostra que quando nao estdo presentes os difusores
de dleos essenciais, a concentracdo dos terpenos em veiculos € muito baixa
enquanto em apartamentos, os valores encontrados sao mais altos sendo as
concentragbes médias de 47 pg/m® para o limoneno; 3,6 pg/m*® para o
a-pineno; 1,6 ug/m?® para o B-pineno; e 0,62 ug/m?® para o y-terpineno. Quando
existe a presenca dos difusores de Oleos essenciais, a concentracdo dos
terpenos aumenta consideravelmente em ambos ambientes estudados e,
principalmente em veiculos, em que a quantidade de volume de ar é limitada. A
concentracido de limoneno que foi encontrada nos veiculos sem difusores foi 11
ug/m® e com o uso dos difusores, a concentragio sobe para 340 ug/m?, valor
que corresponde a um aumento em um fator de 30 vezes mais comparado a

concentragdo sem a presenga do difusor. Esse estudo é essencial para a
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conscientizagdo da presenca de terpenos em ambientes fechados e como o
uso de 6leos essenciais afeta a exposi¢cao aos terpenos e como essa pode ser

reduzida.

O estudo de Harding-Smith et al (2024) buscou relacionar as tendéncias
em composi¢cdes de produtos de limpeza que tem uma emiss&o de varios
compostos organicos volateis, incluindo compostos como o formaldeido que
apresentam riscos para a saude e podem reagir formando poluentes
secundarios, e sdo apresentados como produtos “verdes” para o consumidor e
como suas composi¢des afetam a saude e/ou o0 meio ambiente. Neste trabalho,
os autores avaliaram a presengca de COVs em 10 produtos de limpeza
regulares e 12 produtos de limpeza identificados como produtos verdes. Os
resultados indicaram que dos COVs presentes, houve a predominancia dos
monoterpenos e monoterpenoides com uma concentracdo total de
monoterpenos entre 8,6 e 10 mg/L para os produtos de limpeza regulares e
verdes, respectivamente. Ainda, as emissbes de monoterpenos foram
aplicadas ao INdoor CHEMical, um programa capaz de prever concentracoes
de COVs em ambientes fechados em um intervalo de tempo utilizando a
concentracbes de espécies, taxas de reatividade e producdo de espécies,
fotélise e a concentragdo total de radicais perdoxidos com o objetivo de
identificar quais tipos de compostos estariam presentes na quimica do ar
interno apos um evento de limpeza. Os produtos de limpeza identificados como
verdes foram os responsaveis por uma maior emissao de monoterpenos do
que os produtos regulares, resultando em maiores aumentos nas
concentragcbes de poluentes secundarios prejudiciais apdés o0 uso, como
formaldeido (até 7%) e espécies de peroxiacetilnitrato (até 6%). No entanto, as
emissbes dos monoterpenos mais reativos (a-terpineno, terpinoleno e
a-felandreno) foram observadas com mais frequéncia em produtos de limpeza
regulares, resultando em um impacto consideravelmente maior nas
concentracbes de espécies radicais e poluentes secundarios que foram
formados apdés a limpeza. A produgdo dos poluentes secundarios nas
emissoes dos COVs foi considerada como pouco provavel de afetar a saude de
pessoas expostas aos ambientes, porém ¢é importante notar que as

composi¢cdes de produtos de limpeza podem variar e sua composigcédo
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influencia diretamente em fatores ambientais para a emissdo de COVs e
reacdes subsequentes. Por fim, uma vez que a presenca dos monoterpenos
estd associada ao uso de fragrdncias em produtos de limpeza, os
componentes utilizados para sua formulacdo devem ser considerados, e ainda
€ necessario que essa preocupagao seja estendida para outros produtos de

uso doméstico como produtos de cuidados pessoais e lavanderia.

4.2 A INFLUENCIA NA SAUDE HUMANA CAUSADA PELOS COVBs E
AMBIENTES COM BAIXA QUALIDADE DO AR INTERNO RELACIONADA AO
OZONIO

A reagao dos terpenos com o ozbdnio foi abordada por Coleman et al
(2008) com foco na formagdo de particulas entre terpenos em produtos
domésticos, em que o contato imediato do o0zbénio com esses compostos
produziu uma grande quantidade de particulas. Os experimentos para este
estudo foram realizados em uma camara e apds o experimento com a adigao
do ozbnio ao ambiente com os terpenos, uma corrente de ar para simular a
constante de troca foi adicionada. A utilizagdo de uma alta constante de troca
de ar fez com que a area da superficie das particulas fosse reduzida
rapidamente a medida que as particulas foram varridas para fora da camara, e
a nucleacao pareceu ocorrer continuamente. Nos experimentos com uma baixa
constante de troca de ar, um equilibrio dindmico entre formagao e crescimento
foi observado. Observou-se também que a massa e o rendimento de aerossois
organicos secundarios aumentaram com o aumento do nivel de ozbnio para a
faixa de niveis de ozbnio provavelmente encontrados em ambientes internos
usuais. Mais aerossois organicos secundarios foram formados por unidade de
precursor consumido quando a taxa de troca de ar foi reduzida; e os aerossois
adicionais produzidos podem ser atribuidos a processos de oxidagao de

segunda geracao.

As reacgdes de terpenos com o ozbnio para a formacido de particulas
também foi estudada por Waring (2016). Utilizando o limoneno como
componente para ozondlise em ambientes fechados, o autor avaliou a razao da
massa de aerossois organicos secundarios gerados por terpeno oxidado. Uma
vez que o limoneno possui duas ligagdes insaturadas, a ozondlise pode ocorrer

de diversas formas a depender do excesso de concentragdo do ozénio em
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relagdo ao limoneno e ao tempo de reacio disponivel para o contato entre os
dois componentes. Utilizando a fragcdo de massa de aerosséis formados e a
taxa de troca de ar, o modelo proposto pelo autor demonstrou que utilizando a
propor¢cdo adequada entre o terpeno e a fragdo de massa de aerossois
formados, € possivel prever adequadamente a formacdo desses aerossois
formados a partir da ozondlise do limoneno em ambientes fechados. A previsao
de formagdo desses AOS além do limoneno, permite o entendimento do
comportamento de outros terpendides envolvendo a reagdo de ozondlise. A
presenca de terpendides ainda é pouco explorada e a proposi¢ao de modelos
para previsdo de formagédo de aerossdis organicos secundarios a partir desse
grupo de compostos permitira mensurar qual o seu impacto considerando

especificidades de ambientes fechados.

O estudo de Xu et al (2022) buscou relacionar os efeitos da ozondlise de
terpenos emitidos pela respiracdo humana. A presenca de seres vivos em
ambientes fechados afeta diretamente a qualidade de ar em ambientes
fechados, uma vez que afeta a presenca de ozénio por meio de reagdes entre
os lipideos presentes na pele, cabelo, componentes emitidos pela respiracéo e
outros compostos como roupas. A reacdo entre esses compostos de fonte
humana e o ozbnio é responsavel pela producdo de carbonil, dicarbonil,
hidroxicarbonil e outros, em que a presenga de compostos como o carbonil
afeta diretamente a saude humana. Outro importante fator a ser observado ¢é a
formacdo de iminas por meio da reacdo entre os produtos da ozondlise de
lipideos da pele humana, em que devido a presencga da ligagao dupla entre o
carbono e nitrogénio da imina, sdo consideradas toxicas para a qualidade do ar
em ambientes fechados. Os autores, a partir da analise dos produtos entre os
compostos emitidos pela respiragdo humana considerando esta como uma
mistura entre isopreno, acetona, etanol, metanol e etanol, propuseram
possiveis mecanismos de reagcdo com foco na ozondlise do isopreno e
a-terpineno. Para essa analise, foram realizados experimentos em uma camara
de reacgao que tinha como entrada ar sintético e ozdnio inicialmente, de forma a
construir um ambiente de fundo para a anélise. Em seguida, o ar proveniente
de uma amostragem de pessoas adultas, entre 24 e 27 anos, sendo homens e

duas mulheres, foi adicionado a camara. Com a adicdo da amostra do ar

53



exalado na respiracdo e focando nas emissdes de isopreno e a-terpineno,
esses compostos foram detectados em todos os individuos e também foram
relatados em mais de 96% das pessoas saudaveis, confirmando a presenca de
terpenos que contribuem para a construgdo de um modelo real de emissdes. A
realizacdo desse experimento foi capaz de gerar dados que apds a analise,
obtiveram diferentes agrupamentos de ions similares utilizando a razdo m/z
dos compostos identificados em um intervalo de tempo de 160 minutos, um
intervalo que permite acompanhar a reagdo de oxidacdo dos terpenos
observados. Considerando a comparacdo de quando havia a presenca da
amostra de ar exalado e ozbnio, e apds, com a adicao do ar exalado, os
autores puderam entdo correlacionar como os agrupamentos de ions
semelhantes se posicionaram, ou seja, se ocorreram reagdes com O ar
sintético e 0zdnio ou com o ar exalado, concluindo que mais de um quarto do
total de ions detectados obtidos estavam diretamente relacionados a ozondlise

quando o ar exalado foi adicionado.

A etapa seguinte do estudo de Xu et. al (2022), consistia na
caracterizagao do mecanismo de reacdo de oxidacdo de dois dos principais
terpenos emitidos via respiracao, o isopreno e o a-terpineno. Para a proposi¢cao
desses mecanismos foi considerado um ambiente de alta umidade e baixa
concentracdo de NOx, simulando as condicbes do ar exalado. Além da
presenca dos terpenos, foi considerada também a presenga do ozdnio e do
radical hidroxil como oxidantes na presenca de amdnia, outro componente
presente no ar exalado. No mecanismo de reacao entre o isopreno € o0 0zénio,
temos a adigdo do ozbnio a ligagao dupla do isopreno, gerando um produto
muito reativo que rapidamente se converte a metil vinil cetona (MVK), que
causa irritacdo as vias respiratorias e pode gerar aerossois organicos
secundarios; e a metacroleina (MACR), que é altamente toxica causando
irritagbes oculares, respiratorias, além do seu potencial carcinogénico e
participagdo na geragdo do ozdnio troposférico. Ainda apdés a ozondlise do
isopreno, um dos seu produtos podera ser decomposto (Figura 11 - produto A3)
por meio de reagdes com o0 oxigénio e o nitrogénio presente no ar gerando o
radical OH, o qual reage com a metil vinil cetona e a metacroleina, produzindo

formaldeido e perdxido de hidrogénio, contribuindo para a presenga de ambos
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como poluente indoor. Outras rotas possiveis sdo a interacdo entre a
metacroleina com a amodnia, gerando iminas e nitrosaminas, que sao

conhecidas pelo seu potencial mutagénico e carcinogénico.

Figura 11 - Proposta de mecanismo a partir do isopreno para a formagao de
MKV, MACR e suas reagdes secundarias para formacdo de formaldeido e

peréxido de hidrogénio (adaptado Xu et al, 2022).

0, i
e HCOOH = HCO + *OH
- e o= , lncoon]
-
0y — C 0

ms = 71049

Ag
0.
e As ) 2 ~0 0,
As . R o \\\L - . or g
9 = oo |( Hg(l()l \\‘c“ ~C
N —

)
0, MACR (0, o " Ay
CaHgDy

) . .
& &
CH,00 s = 11504

- “\
H:0
C 0 -~ Ag
mz = TLO4S HOCH,O0H = HCHO + H;0,

NH;
Ay

UT{ Hydrogen shift HO, _— HN,
- w < o ;(

NHy NH, CHLN
mz -~ 701127

4

Na Figura 12, Xu et al (2022) propde diferentes mecanismos para a
ozonolise do a-terpineno, focando na reagdo do o0zbnio com os produtos
obtidos de acordo com a posi¢ao em que ocorre a reagao. De acordo com as
reacdes apresentadas de ozondlise, as reacdes do a-terpineno com o 0zbnio
passam pela produc¢ao de hidroperoxidos e suas reagdes consequentes com
os radicais hidroxil e peroxidos. Para a formagédo do 3-carbonil butiraldeido,
temos o processo de ozondlise nos carbonos de posi¢céo 3,4 do a-terpineno,
produzindo esse composto que semelhante a outros aldeidos, apresenta riscos
a saude como irritagcbes no trato respiratério, causando sufocamento e
queimacdo, além de irritacdo ocular e cutdnea e em casos de inalagao
prolongada, afeta o sistema nervoso central causando tontura, nauseas e dor
de cabeca. A partir da presenca do 3-carbonil butiraldeido, associada a
presenca de amdnia, também podem ser produzidas iminas C4 e C5, que tém
efeitos importantes na saude humana conforme apresentado anteriormente.
Partindo da reacdo de ozondlise do a-terpineno nos carbonos 1,2, temos como

principais produtos a acetona, que possui efeitos de irritacdo respiratéria leve a
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curto prazo e severa em exposicoes prolongadas, além de aldeidos

insaturados e iminas C7.

Os autores a partir da analise dos componentes emitidos considerando a
reacao entre os terpenos citados e o 0zénio, mostram que, apesar de ser uma
fonte considerada nao relevante na qualidade de ar interno, a quantidade de
compostos emitidos pela respiracdo humana como compostos carbonilicos
(cetonas e aldeidos toxicos como a 3,4-di-hidroxi-2-butanona, metil vinil cetona,
3-carbonil butiraldeido e formaldeido) e compostos organicos contendo
nitrogénio, demonstrando que a presenga humana representa uma fonte
consideravel quando se trata de poluentes do ar em ambientes fechados. Além
disso, os produtos detectados neste estudo sugerem que a presenga humana
pode agravar adicionalmente a qualidade do ar interno por meio de reagdes
dos oxidantes mais comuns do ar interno (como O; e *OH) e potencialmente
NO, e NO; com COVs emitidos na respiracdo exalada. Os resultados desta
pesquisa indicam uma variavel importante para ambientes fechados nos quais
existe a presenca de varias pessoas, durante reunides ou aulas escolares, por

exemplo.

A concentragdo de compostos organicos volateis, especificamente da
classe dos terpenos e terpendides em ambientes fechados sdo geralmente
muito baixas para causar irritagdo sensorial nos olhos e vias aéreas com base
em limiares estimados para irritacdo sensorial. Além disso, efeitos nos
pulmdes, por exemplo, efeitos inflamatdrios, ndo foram comprovados em
concentracdes relevantes em ambientes fechados. Considerando ambientes
fechados ricos em ozénio e a ozondlise de terpenos, com foco no limoneno,
Wolkoff (2010) estudou possiveis efeitos na saude humana dos produtos
resultantes dessas reagdes a partir da exposicdo de ratos a produtos de
reacdes iniciadas por ozénio com o limoneno. O estudo indicou que nao foram
encontrados sinais de acumulo dos produtos nas vias respiratérias, porém foi
possivel notar que houve uma maior irritacdo sensorial quando a umidade
relativa era baixa comparada a umidade relativa normal. Esse efeito pode ser
atribuido a formacao de espécies menos irritantes, uma membrana mucosa

mais estavel, um filme lacrimal mais estavel ou ao efeito da umidade como
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interferente  que desfavorece a formacdo de compostos

consequentemente, de seus produtos secundarios.
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(XU, et al, 2022).
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Os compostos orgénicos volateis de origem biogénica como um
componente majoritario quando se trata de emissdes de COV para a atmosfera
ainda sado pouco explorados. Devido a diversidade tanto dos componentes
quanto a complexidade que envolve seus emissores, ainda existem muitas
variaveis a serem consideradas para um entendimento eficiente em relagao as
suas interacbes com a atmosfera e proposicdes de mecanismos de reacéo,
como, por exemplo, questdes climaticas e a agao antropogénica como emissao
de novos poluentes na atmosfera. Além disso, a presenca de 0zénio como um
oxidante importante nas reagdes com terpenos indica a formagéo de diversos
produtos secundarios, por exemplo o formaldeido em ambientes fechados.
Enfim, os efeitos da presencga desses compostos em ambientes fechados é um
assunto ainda mais recente e considerando o tempo que estamos expostos a
ambientes fechados, a producdo de poluentes secundarios a partir de terpenos
se torna ainda mais preocupante pelo fator de exposicdo e o conhecimento
limitado sobre a quimica do ar interior em relagdo aos COVs biogénicos como

poluentes.
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5 CONCLUSAO

A revisdo desenvolvida observou as influéncias dos compostos organicos
volateis biogénicos na qualidade interna do ar nos diversos artigos analisados,
com foco nos compostos da classe dos terpenos. Deste modo, foi possivel
entender como os principais compostos encontrados do grupo dos terpenos
interferem em ambientes internos associando seus produtos com a presenca

de oxidantes como o 0z6nio e a influéncia que estes causam a saude humana.

Os terpenos como compostos organicos volateis biogénicos podem ser
encontrados em ambientes fechados a partir de fontes diversas como, por
exemplo, a partir de emissdes por produtos de limpeza, materiais de decoracao
e a prépria respiragdo exalada por seres humanos em ambientes fechados.
Temos uma diversidade de produtos que podem ser obtidos através da
ozondlise desses terpenos, estes sendo principalmente o limoneno, a-terpineno
e o isopreno. A presenca dos COVBs em ambientes fechados, sejam eles
residéncias, escritorios, veiculos ou qualquer ambiente com baixa troca de ar,
esta principalmente associada a produtos com presenca de Oleos essenciais e
solventes, como odorizadores de ar e produtos para limpeza com presenca de
Oleos. A concentragdo desses compostos em ambientes pode variar em
decorréncia de varios parametros como, por exemplo, a taxa de troca de ar,
que envolve a adicdo de compostos do ar do ambiente aberto ao ambiente
fechado e a taxa de mistura entre eles. A troca de ar e o proprio ambiente sao
fontes de oxidantes, o principal sendo o ozdnio, sendo este também associado
a presenca do radical hidroxil em ambientes fechados. A presenca de diéxido
de nitrogénio, um poluente que assim como o 0zénio € de extrema importancia
para a qualidade do ar, é outro fator importante na oxidagcao de terpenos pois
representa a possibilidade de competicdo entre oxidantes que depende da

concentragdao majoritaria dos mesmos.

Os estudos apresentados neste trabalho focam principalmente na
possibilidade de formagao de produtos apds a ozondlise dos terpenos e ainda,
na geragao de produtos secundarios ou terciarios que dependem de variaveis
do ambiente, como a presenca de radicais hidroxil. Também €& importante notar
a preocupacgao crescente com a possibilidade de formacdo de aerossois

secundarios quando tratamos de reacgdes entre terpenos e ozdnio, uma vez
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que estas podem formar particulas que atuam como centros para nucleagao,
formando as particulas ultrafinas. As particulas ultrafinas formadas nesse caso
sdo aglomeradas, formando os aerossois organicos secundarios, que possuem
uma composicdo complexa a depender de parametros como a concentragao
dos reagentes e oxidantes. Sua composigdo ainda podera depender de
parametros do meio ambiente, gerando por fim particulas que podem ser
comparadas ao material particulado de menor diametro, logo indicando que
possiveis riscos a saude que os AOS possuem podem estar sendo
negligenciados. A presenca de terpenos em ambientes que podem ser
comumente alvos de baixa ventilacdo como automdveis ou apartamentos do
tipo estudio associados a presenca de terpenos pelo uso de odorizadores
também é um tema abordado pelas pesquisas neste trabalho Uma vez que
produtos que utilizam 6leos essenciais sejam por questdo da construgdo de
uma ambientagcdo desejada ou pelo uso como produto de limpeza mostra que,
quando a presenca de terpenos em ambientes fechados € associada a baixa
troca de ar, a concentracdo de seus produtos primarios de oxidagdo como o
d-limoneno pode ser aumentada em até 30 vezes em comparagao a quando
nao existe a presenca dessas fontes de terpenos. Por fim, os efeitos dessas
reacbes podem ser resumidos na presenca de poluentes secundarios
derivados das reagdes de oxidagao de terpenos, porém os mecanismos para
essas reacdes ainda sao alvos de pesquisa. Apesar disso, pela qualidade do ar
interior ser um tépico em evidéncia, novas pesquisas que identifiquem as
consequéncias da exposicdo direta tanto dos terpenos quanto dos seus
produtos de oxidagado, produtos secundarios e formacado de novas particulas
ainda devem ser avaliados. A indicacdo de correlagdes entre problemas
respiratorios e estresse em tecidos sensiveis se mostraram um inicio das
pesquisas relativas aos possiveis perigos de exposi¢cao e ainda deverao ser
aprofundadas para trabalhos futuros, assim como a constru¢ao de mecanismos
de reagao que serao capazes de guiar as causas que envolvem os produtos de

oxidagao de terpenos em ambientes fechados.
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