Universidade
Estadual de LondRrina

CLEVERSON JOSE SALASAR

ESTUDO SOBRE EMISSAO DE COMPOSTOS ORGANICOS
VOLATEIS (COVS) EM TINTAS IMOBILIARIAS A BASE DE
SOLVENTE E AGUA

Londrina
2006



CLEVERSON JOSE SALASAR

ESTUDO SOBRE EMISSAO DE COMPOSTOS ORGANICOS
VOLATEIS (COVS) EM TINTAS IMOBILIARIAS A BASE DE
SOLVENTE E AGUA

Dissertacdo de mestrado apresentado por
Cleverson José Salasar ao Departamento de
Quimica — Mestrado em Quimica de Recursos
Naturais.

Orientacédo: Prof2. Dra. Maria Cristina Solci
Co-orientacao: Prof. Dr. Milton Faccione

Londrina
2006



CLEVERSON JOSE SALASAR

ESTUDO SOBRE EMISSAO DE COMPOSTOS ORGANICOS
VOLATEIS (COVS) EM TINTAS IMOBILIARIAS A BASE DE
SOLVENTE E AGUA

COMISSAO EXAMINADORA

Prof?. Dra. Maria Cristina Solci
Orientadora — UEL — Parana

Prof®. Dra. Ana Flavia Godoy
UNICENP - Parana

Prof. Dra. llza Lobo
UEL — Parana

Londrina, 20 de dezembro de 2006.



DEDICATORIA

A Flavia, minha querida esposa pelo amor,
atencdo e companheirismo dedicados nestes

anos. Te amo muito minha linda.



AGRADECIMENTOS

A Deus que tem feito tantas coisas boas em minha vida.

A Flavia, minha adorada esposa, que sempre me apoiou na
realizacdo deste projeto, especialmente procurando me entender nos momentos
dificeis que passei nestes anos.

A Prof. Dra. Maria Cristina que aceitou o convite para me orientar e
me auxiliou no desenvolvimento do trabalho.

Ao Prof. Dr. Milton Faccione que tanto contribuiu no
desenvolvimento da técnica.

Aos amigos Jurandir Pinto e Ricardo Leonardi, pela dedicagao e
esfor¢co no desenvolvimento e execucao da técnica e ensaios.

A Hydronorth pelo incentivo e apoio financeiro que sempre me
ofereceram.

A todos os amigos e familiares que me apoiaram neste projeto

pessoal.



SALASAR, Cléverson José. Estudo sobre emissdo de compostos organicos
voléateis (COVs) em tintas imobiliarias a base de solvente e agua. 2006. 88f.
Dissertacao (Mestrado em Quimica dos Recursos Naturais) — Universidade Estadual
de Londrina. Londrina, 2006.

RESUMO

As tintas imobiliarias sdo uma das fontes de emissdo de compostos organicos
volateis (COVs) que afetam a qualidade do ar em ambientes internos. Estes
compostos podem causar diversos danos a saude dos seres humanos tais como
problemas respiratorios, efeitos neurotoxicos, carcinogenicidade, entre outros, além
de contribuirem para formacdo do ozonio troposférico. O presente trabalho tem
como principal objetivo identificar as diferencas qualitativas e quantitativas na
emissdo dos COVs em quatro tintas imobilidrias, a fim de informar os usuéarios
destes produtos sobre eventuais problemas decorrentes do uso destes para 0 meio
ambiente, saude ocupacional e bem-estar geral da populacdo. Os resultados
mostraram que as tintas a base de solvente organico chegam a emitir cerca de 520
vezes mais COVs em relacdo as tintas a base de &gua baixo odor quando
comparadas no estado liquido. Estes dados indicam que uma discussdo ampla
sobre o tema deve ser iniciada para que se reduzam estas emissdoes que podem
causar danos a sociedade.

Palavras-Chave: COVs. Tintas imobiliarias. Ozénio troposférico. Qualidade do ar de
interiores.
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ABSTRACT

The arquictetonic paints are one of the sources of volatile organic compound’s
emission (VOCs) which affect the air quality indoors. These compounds can cause
harm to people’s health such as respiratories diseases, neurotoxic and carcinogenic
effects, among other things. Besides, they contribute to troposferic ozone’s formation.
This study mainly aims at identifying the difference on VOC’s emission of four
arquictetonic paints seeking to inform the users of these products about the problems
they can cause to the environment, occupational health and population’s welfare.
The results show that paints which contain organic solvent release 520 times more
VOCs than those which contain water -low odour, compared in liquid condition.
These results show that a wide discussion about this subject must be started in order
to reduce these emissions that can cause damage to the society.

Keywords: VOCs. Arquitetonic paints. Troposferic ozone. Indoor air quality.
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1 INTRODUCAO

1.1 POLUENTES COMUNS DO AR

A composicao do ar puro é aproximadamente: nitrogénio (78,08%),

1
oxigénio (20,95%), argbnio (0,93%) e dioxido de carbono (0,035%) . O vapor de
agua esta presente em quantidades que variam de 0,5 — 3%, dependendo da
temperatura e umidade relativa do ar. Além destes componentes, existem centenas

de outras substancias que sdo emitidas de fontes naturais ou provenientes da

atividade humana. Estas substancias aparecem geralmente em quantidades tra(;osz,
porém ndo menos importantes que as primeiras ja que podem influenciar direta ou
indiretamente na qualidade de vida das pessoas.

Estes poluentes séo classificados em primarios e secundarios. Os
primarios sdo aqueles compostos que sdo emitidos diretamente ao ar e o0s
secundarios sdo as substancias que dependem de reagdes paralelas na atmosfera
para que sua formacao ocorra. Neste contexto classificam-se as emissfes naturais
como poluentes priméarios. Como principais poluentes do ar proveniente de fontes
naturais, podemos citar: o trioxido e o diéxido de enxofre (SO3 e S0O2), éxido e
diéxido de nitrogénio (NO e NO2), monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono

2
(CO2) e metano (CH4) .
Os wvulcbes sdo uma das principais fontes de emissdo dos

compostos de enxofre, especialmente as espécies SO2 (dioxido de enxofre) e H2S

(acido sulfidrico)z. O spray marinho também representa uma importante fonte natural
de emisséo de enxofre, porém, diferentemente das emissdes vulcanicas, a emissao
se da na forma de sulfato ao meio ambiente.

Os compostos nitrogenados como NO, NO2 e N20 tém como fonte
natural os processos bioldgicos que ocorrem especialmente no solo. Os relampagos,

emissao antropogénica da amonia (NH3) e a queima da biomassa também sao

2
fontes importantes na emissao de compostos nitrogenados .

Uma das maiores fontes naturais do metano € a fermentacéo
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anaerobica de materiais organicos em cultivo de arroz. Além disso, podemos
encontrar metano no processo de fermentacédo que ocorre no sistema digestivo dos
ruminantes e também na emissdo de alguns insetos. Outros processos como:

gqueima de biomassa, extracdo de gases e exploracdo de carvdo representam

2
também fontes de emissao do metano .

Na queima de combustiveis fosseis a base de hidrocarbonetos ha a
formacao de moléculas menores, como o CO (mondxido de carbono). As maquinas

de combustdo interna emitem grande quantidade de CO devido a combustao

2
incompleta do combustivel, especialmente durante as partidas e desaceleracdes .

Como fruto do processo de oxidacdo do CO temos o CO2.
Os compostos elementares dos combustiveis fosseis sdo o carbono
e o hidrogénio. Na queima destes combustiveis em presenca do ar, h4 a conversao

do carbono em CO2 e do hidrogénio em vapor de dgua. Este processo caracteriza a

2
conversao da energia quimica em calor . O CO2 € uma substancia prejudicial ao ser
humano, sendo também produto natural do nosso processo metabdlico sendo

3
expelido pelos pulmdes . O CO2 participa juntamente com outras moléculas do

2,3
processo de aquecimento global .

Ainda podem existir outros compostos formados pela queima de

combustiveis fosseis, como: hidrocarbonetos gasosos, oxigenados e ainda fuligemz.
Os hidrocarbonetos de alto peso molecular sdo freqientemente encontrados em
associacdo a fuligem. Devido a baixa temperatura de queima das grelhas
domésticas, a fumaca contém ndo somente fuligem, mas também outros materiais
do carvdo que recondensam na chaminé. Dentre estes materiais encontram-se
compostos téxicos como os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAS).

Estes compostos também podem ser encontrados na fumaca

2
proveniente dos veiculos automotores a diesel .
Os hidrocarbonetos de baixo peso molecular também sao poluentes

importantes provenientes da queima de combustivel fossil. Estes compostos sao

2
conhecidos por compostos organicos volateis (COVs) .

O termo compostos organicos volateis € usados para descrever

4
materiais organicos na fase vapor excluindo metano . A fonte dos COVs pode ser
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natural ou proveniente de materiais sintéticos. Os COVs frequentemente se
encontram no estado vapor ou liquido a temperatura ambiente, porém podem ser
encontrados na forma solida (por exemplo o naftaleno). Sao representados
especialmente por: alcanos, alcenos, alcoois, aromaticos, aldeidos, cetonas, acidos
e outros.

O material particulado também € nocivo a saulde, especialmente
guando se apresenta na forma de particulas finas. O material particulado pode ser
caracterizado como um sélido fino ou particulas liquidas que estdo em suspensao no
ar as quais individualmente sao invisiveis a olho nu. O exemplo mais conhecido é a
fumaca negra que sai do escapamento de veiculos automotores movidos a diesel.

O material particulado é convencionalmente tratado como esférico e
sua classificacdo € feita de acordo com o seu didmetro. Como fontes naturais
podemos citar: spray marinho, polen ou poeira formada pelo solo. Eles representam
o material particulado mais grosseiro. A combustdo incompleta de combustiveis

como: gasolina, 6leo, diesel e carvdao representam grande parte do material

particulado finoz.

O indice PM (material particulado) € um indice utilizado para
monitorar a qualidade do ar. E uma medida da quantidade de material particulado
presente num dado volume de ar. Em virtude dos problemas de salde causados
pelas particulas finas, especialmente ataques de asma e outras doencas
respiratorias, as medidas desta forma de poluicdo séo realizadas com as particulas
de tamanho abaixo de 10 um. O PM10, como é chamado, é a medida da
concentracdo das particulas com didmetro menor que 10 um usualmente chamadas
de particulas inalaveis. Além desta, outra medida utilizada é a PM2,5, que é usada
para medir a concentracdo das particulas com diametro inferior a 2,5 um, ditas

particulas respiraveis. Ainda existem as particulas ultrafinas que possuem diametro
2

menor que 0,05 um .

1.2 SMOG FoTOQUIMICO

Muitos dos compostos citados acima participam de reacdes

quimicas ou diretamente podem causar efeitos danosos aos seres humanos,



15

animais, plantas e materiais. Um destes processos € conhecido por smog
fotoquimico. A palavra smog é a combinacdo das palavras inglesas fog e smoke,
que significam névoa e fumaca, respectivamente. O processo de formacdo do smog
atualmente envolve centenas de diferentes reacdes, envolvendo dezenas de

substancias, ocorrendo simultaneamente, por isso tem se referido a atmosfera

2
urbana como um reator quimico gigante .

A luz do sol é um dos componentes vitais deste reator gigante, pois
aumenta a concentracdo dos radicais livres que participam no processo quimico de
formacdo do smog. No processo final do smog, temos como produtos substancias
como: ozbnio, peroxidos de hidrogénio, nitrato de peroxiacetila (PAN), acidos

organicos e inorganicos, compostos parcialmente oxidados e em alguns casos

2
nitratos organicos .

COVs + NO + luz solar ——» mistura do O3, HNO3, organicos ()

O processo de smog fotoquimico foi observado pela primeira vez em
Los Angeles nos Estados Unidos em 1940 e tem sido geralmente associado com
esta cidade, porém o controle da poluicdo minimizou este problema nas udltimas
décadas. Muitos paises e a World Health Organization (WHO) tem estabelecido o
teto maximo para o 0zénio no periodo de amostragem de 1 hora em 100 ppb. Altos

3
niveis de ozoénio troposférico dao origem ao fendmeno de smog fotoquimico . O pico

de ozobnio troposférico em Los Angeles chegou a atingir 680 ppb, mas atualmente

2
este valor declinou para 300 ppb .
Em Los Angeles nos Estados Unidos, mais da metade dos orgéanicos

volateis na fase particulada é formada na reacdo entre os COVs e 0s Oxidos de

2
nitrogénio na reacao de smog fotoquimico .

Um dos principais responsaveis por estes episadios fotoquimicos € o
radical NO- e a combustdo incompleta dos hidrocarbonetos em maquinas de
combustdo interna. Recentemente tem-se imaginado que 0s gases provenientes de

hidrocarbonetos estao presentes na area urbana devido a evaporacéao de solventes,

2
combustiveis liquidos e outros compostos organicos .
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O NO- se também se apresenta com grande importancia na
formacéo do smog. E produzido quando um combustivel é queimado no ar a altas
temperaturas. As moléculas de O2 e N2 no ar sdo combinadas para formar o 6xido
nitrico com elétron desemparelhado, NO- :

N, 4+ Q, —am o, NQO (2)

Quanto maior a temperatura da chama maior sera também a
concentracdo deste Oxido nitrico. Ele é oxidado gradualmente a dioxido de
nitrogénio, NO2- , num periodo que pode levar minutos ou horas, dependendo da

concentracdo dos gases poluentes. A combinacdo de NO-e o NO2-no ar sdo

chamados de NOxZ.

Os COVs mais reativos em ambientes urbanos sao aqueles que
possuem duplas ligagdes (C=C), desde que possam receber radicais livres. Outros
hidrocarbonetos podem também estar presentes e reagir, porém as velocidades

destas reacfes sdo muito baixas. Assim, estas reacfes podem tornar-se importantes

2
em estagios mais demorados de smog fotoquimico .

Para que efetivamente o smog fotoquimico ocorra, algumas
condicbes basicas devem ser observadas como: trafego veicular intenso para
emissdo suficiente de NO- , hidrocarbonetos e COVs no ar; ter calor e luz solar
intensa para que as reacdes cruciais (algumas delas fotoquimicas) possam ocorrer a

velocidades rapidas. Além disso, o0 movimento de massas de ar deve ser lento para

gue os reagentes ndo sejam diluidosz.

Nos longos episodios de smog fotoquimico, as reacdes que ocorrem
com dois radicais livres sdo bastante importantes, pois podem formar compostos
estaveis durante a noite e instaveis na presenca da luz solar, caso do HNO2 que é
formado na reacdo entre OH- e NO- . Estes radicais participam ativamente do
processo de oxidacdo dos compostos RHC=CHR no smog fotoquimico como

apresentado na figura 1.
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Os poluentes primarios e secundarios se movimentam por grandes
distancias nas correntes de ar, assim areas com baixas emissées de poluentes séo
atingidas por altos graus de oz6nio e outros oxidantes. Devido a este fenGmeno,

podem-se encontrar areas rurais com concentracfes maiores de o0zodnio do que

2
areas proximas aos grandes centros urbanos .

Para a melhoria da qualidade do ar em ambientes urbanos que
sofrem com o smog fotoquimico a quantidade de reagentes, especialmente NOx e
hidrocarbonetos contendo duplas ligacdes e outros COVs emitidos no ar, devem ser
reduzidos. Por razbes econbmicas e técnicas a estratégia mais comum € a reducao

dos hidrocarbonetos emitidos.
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RHC=CHR
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O
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R HCO
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(8a) NO b NO \{
NO, + RO OH +NO,

Figura 1 — Processo de oxidacédo de compostos com dupla ligacdo no
2
smog fotoquimico .
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Alguns estados nos Estados Unidos limitam o uso de produtos que

contenham hidrocarbonetos em sua composicdo como as tintas a 6leo de secagem

2
ao ar , conhecidas no Brasil com tintas a 6leo ou esmaltes sintéticos.

Apesar de todas as acdes, ndo ha como dizer que a concentracao
do ozbnio caira rapidamente devido a abundancia dos hidrocarbonetos frente aos

oxidos de nitrogénio. Assim, os Oxidos de nitrogénio sdo a etapa limitante da

reagéoz. A qualidade do ar em algumas regibes tem melhorado devido a este
controle das emissdes, porém o aumento da quilometragem rodada pelos veiculos e
as emissoes de hidrocarbonetos de fontes que néo provem dos transportes, como o0s
solventes, tém afastado preventivamente uma solucdo mais completa e que
efetivamente reduza as emissGes em curto prazo.

A geracdo do O6xido nitrico nos sistemas de combustao pode ser
minimizado com o abaixamento da temperatura da chama. Nos ultimos anos, um
controle mais completo da emissdo do NOx de veiculos movidos a gasolina e

caminhdes tem sido realizado usando conversores cataliticos localizados no sistema

2
de exaustao .

Os conversores originais de dois caminhos agiam somente com 0s
gases baseados no carbono, incluindo o mondxido de carbono, completando sua
total combustdo até o produto final, dioxido de carbono. Com a utilizacdo de uma
superficie impregnada com rhédio, 0 moderno sistema de trés caminhos primeiro

converte o 6xido de nitrogénio para nitrogénio e oxigénio elementares, usando 0s

2
hidrocarbonetos parcialmente queimados, CO e H2 como agentes redutores .

2NO———» N2+ 02 3)
Entdo, com o paladio e/ou platina, os gases contendo carbono s&o
oxidados quase que completamente a CO2 e agua.

2C0+02 ——»  2CO2 (4)

Um sensor de oxigénio no sistema de exaustdo € monitorado por um
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chip que controla a razdo ar/combustivel da maquina para assegurar um alto nivel
de conversao dos poluentes. Alguns progressos tem sido relatados recentemente no
uso de metais menos valiosos, como o cobre e 0 cromo, no lugar dos caros metais
do grupo da platina como catalisador, que apesar de ser reciclavel, possuem ainda
muitas perdas dos metais.

No aquecimento de uma maquina que possua O sistema de

catalisador com trés caminhos, elimina-se de 80-90% dos hidrocarbonetos, CO e

NOx gasosos que saem por seu sistema de exaustdo a atmosferaz. Antes do
aguecimento da maquina e também em aceleracdes ou desaceleracdes repentinas,
0 conversor nao pode trabalhar efetivamente.

Na América do Norte, aproximadamente igual quantidade de NOx é
emitido por veiculos e fabricas que geram energia elétrica, e tomadas conjuntamente
elas constituem quase todas as fontes antropogénicas destes gases. Para reduzir a
producdo de NOx algumas fabricas nos Estados Unidos usam queimadores
designados para baixas temperaturas de chama. Outras plantas tém sido adaptadas

através da introducdo de conversores cataliticos que transformam o NOx em N2

2
antes de liberarem os gases ao ar . A reducdo do NOx para N2 em alguns destes

sistemas cataliticos € acompanhada por adicdo da aménia, como gas de arraste.

Este combina com NO- para produzir N2 na presenca do oxigénio:

4 NH3+ 4 NO- + 02— 4 N2+ 6 H20 (5)

Uma outra tecnologia disponivel, injeta uréia, CO(NH2)2 diretamente

no chama combustivel para combinar com NO- na presenga do oxigénio:

2 CONH2)2 + 4NO-+02 —» 4 N2+ 2 CO2+ 4 H20 (6)

A producdo fotoquimica do ozonio também ocorre durantes as
épocas de seca has areas tropicais rurais onde a queima de biomassa para limpeza
das areas é muito difundida. Apesar da maior parte do carbono ser transformada
imediatamente a CO2, metano e outros hidrocarbonetos séo liberados, assim como
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0s NOx. O ozdnio assim pode ser produzido quando estes hidrocarbonetos reagem

com 6xidos de nitrogénio na presenca da luz solarz.

Em 2003 a cidade de Americana no estado de S&o Paulo teve o
limite de 0zonio excedido 22 vezes em 11 meses, tendo entrado em estado de alerta
por duas vezes neste periodo. Esta poluicdo esta principalmente associada a
direcdo do vento que segue a direcdo sudeste-noroeste naquela regido

transportando o ozdnio formado, devido a emissdo de poluentes do polo

5
petroguimico da cidade de Paulinia-SP, para as cidades vizinhas .

1.3 INVERSAO TERMICA

Outro importante fenbmeno que pode ser danoso a saude € a
inversdo térmica. A inversao térmica € um fendmeno natural que ocorre na
troposfera e estratosfera. A temperatura do ar, na atmosfera, € normalmente, mais
elevada nas camadas mais préximas da superficie terrestre até mais ou menos 10
quildmetros, e diminui & medida que aumenta a altitude como indicado na figura 2a.
O ar quente é menos denso e tende a subir para as camadas mais elevadas. Assim,
ocorre um movimento ascendente do ar quente e descendente do ar frio, que € mais

denso (correntes de conveccdo). Estes movimentos permitem a dispersdo dos

6,7
poluentes nas camadas superiores

No inverno, a terra estando mais fria, resfria o ar préximo ao solo,
ficando a camada de ar quente acima, impedindo o movimento de convecgéo,
formando uma camada de inversdo térmica. Nesta camada, o ar frio estd embaixo
do ar quente, e ela funciona como uma camada estagnada que impede a dispersao
dos poluentes se eles existirem como indicado na figura 2b. A interferéncia desta

inversdo ocorre principalmente até 1000 m de altitude devido a ndo disperséo

1
adequada dos poluentes .

As inversdes térmicas sdo fendbmenos meteoroldgicos que ocorre
durante todo o ano, sendo que, no inverno elas sdo mais baixas, principalmente no
periodo noturno. Em um ambiente com um grande numero de industrias e de

circulacdo de veiculos, como o das cidades, a inversdo térmica pode levar a altas
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7
concentracdes de poluentes . Este fendmeno sera particularmente critico em regides

altamente industrializadas e com grande fluxo de veiculos.

INVERSAO TERMIGA

a

o w
i i

Altura (km)
F Y
b

15 0 +1%
Temperatura

=
Alturs (km)

T 'y ™
-15 0 +15
Temperatura

Figura 2 — Representacdo da inversao térmica. A figura a mostra a dispersao
dos gases sem a inversdo e a figura b mostra periodos com
inverséo térmica.

Em 1952 em Londres na Inglaterra, cerca de 4000 pessoas
morreram em poucos dias resultado da alta concentracdo de alguns poluentes que
se mantinham estagnados, presos por um nevoeiro de uma inversao térmica. Os que

mais sofreram com o problema, foram as pessoas idosas que ja sofrem de

2
problemas nos brénquios e as criancgas .

1.4 DISPERSAO DOS GASES

Uma vez emitidos, os COVs passam por guatro processos
principais: dispersdo, transformacado fisica, reacées quimicas e deposicdo. A
dispersdo explica a difusdo e o processo de transporte causado por movimentos

turbulentos e circulacdo das massas de ar surgidas num local. Isto fornece uma
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diluicdo substancial da emisséo por distribuicdo dos COVs em diferentes parcelas de

4
ar da camada atmosférica .

As transformagbes fisicas como a condensacdo em particulas,
adsorcdo em sua superficie ou solucdo em gotas de agua, remove os COVs
provenientes da fase gasosa através dos processos de equilibrio. Reagcdes quimicas
convertem COVs em outras moléculas organicas ou inorganicas as quais, no
retorno, sofrem dispersdo e transformacgdo fisica. A deposicdo dos COVs da

atmosfera para o solo ou reservatorios de agua pode ocorrer por sedimentacao lenta

4
ou rapida por processos de varredura .

Levando-se em conta as velocidades de emissdo e dispersao, as
transformacdes fisicas, as reacfes quimicas e a deposi¢cdo, se consegue estimar o
tempo gasto por um componente na atmosfera, a sua distancia viajada e a
concentracdo alcancada. Este tempo é chamado de tempo de residéncia. Como
estas velocidades diferem drasticamente de um composto para 0 outro, 0os tempos

de residéncia dos COVs podem variar de minutos a centenas de anos e

4
concentracoes de ppmv a fracdes de pptv podem ser medidas .

Compostos organicos caracteristicos com tempos de residéncias de
poucos dias podem ser dispersos e acumulados sobre um continente inteiro (escala
sinoptica). Considerando que este mesmo composto tenha tempo de residéncia de

meses, pode se distribuir por toda a troposfera e por difusdo pode alcancar as

camadas estratosféricas (escala global)4.

O fato de um componente organico reagir rapidamente a poucos
quildmetros de sua emissdo ndo significa que seus efeitos ficam restritos aquela
area. Se o produto formado € caracterizado por um tempo de residéncia maior que o

seu precursor, ele pode agir como agente propagador de efeitos secundarios no

4
tempo e espaco .

1.5 QUALIDADE DO AR EM AMBIENTES INTERNOS

A maioria das pessoas do mundo gasta cerca de 90% do seu tempo

em ambientes internos e quase 60% da populacdo economicamente ativa trabalha
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em escritorios. Assim, a qualidade do ar indoor (interno) € muito importante para

saude publica e bem-estar, além de representar um alto custo para a sociedade se

8
esta qualidade for baixa . A descoberta de que baixas taxas de troca de ar nestes

ambientes ocasionam um aumento consideravel na concentracdo de poluentes

quimicos e biolégicos no ar, despertou o interesse da comunidade cientificag.

Na década de 70 surgiu um grave problema de poluicdo do ar
interno conhecido como sindrome do edificio doente. Esta sindrome ocorreu
principalmente nos paises desenvolvidos devido a algumas politicas adotadas no
modelo de construcdo civi. Com intuito de obter uma melhor eficiéncia nos
aparelhos de ar condicionado, minimizando o consumo de energia, muitas

edificagcbes foram construidas visando uma vedacgéao térmica mais eficiente, surgindo

assim os chamados prédios seladosg.

No mesmo periodo, houve um grande aumento na diversidade de
produtos para forracdo, acabamento e mobiliario, que contém substancias quimicas
passiveis de serem dispersas no ar de interiores, disponivel no mercado

consumidor. Esses materiais, na maioria dos casos, foram desenvolvidos sem uma

preocupagdo com suas emissﬁesg. Desta forma, muitos compostos quimicos
passaram a estar mais presente no ambiente interno, alterando sua qualidade.

A emissao de poluentes quimicos pode afetar o ambiente interno de
muitas formas: além de afetar o bem-estar e a saude, incomodam pelo odor,

contaminam outros materiais, contribuem para descoloragdo de materiais e

8
condensam em equipamentos eletrénicos, resultando em ma operacdo destes .

Todas as superficies de materiais internos interagem com os poluentes indoor. Estes

10
materiais podem agir como sorventes ou fontes de emisséo

A gqualidade do ar indoor é freqientemente prejudicada pela emisséo
dos materiais de construcdo e outras fontes de poluicdo. O aumento da ventilagdo
nem sempre € o melhor caminho para solucionar o problema. O controle da fonte
através da reducdo da emissdo e requerimento minimizado de ventilacdo sédo as

estratégias mais promissoras para o futuro. O desenvolvimento de materiais que

11
possuam baixa emissao constitui uma forma de se minimizar o problema

Os COVs constituem a principal fonte de poluicdo indoor. Muitos

estudos tém indicado que o ar de interiores esta contaminado por varios graus de
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uma ampla variedade de hidrocarbonetos e derivados destes incluindo alifaticos,

aromaticos, alquil benzenos, cetonas, policiclicos arométicos e cloridratos

hidrocarbonicos. Dentre os poluentes do ar indoor, encontram-se abundantemente
os hidrocarbonetos aromaticos, como: benzeno, tolueno, etilbenzeno e isbmeros de

12
xileno (BTEX) . Estes compostos sao resultantes do fumo, materiais de construcéo

13
e mobilia, tintas, adesivos, outros produtos de consumo e processos de queima . A

tabela 1 apresenta algumas fontes tipicas de poluicdo em ambientes internos.

9
Tabela 1 — Algumas fontes comuns de poluicdo do ar em ambientes internos

Ambiente

Fontes

Poluentes

Residéncia

Materiais de construgiio

Formaldeido, COVs e raddnio

Fogiio a gis

NO,, CO, hidrocarbonetos gasosos

Fogidio a lenha

Particulas respiraveis, CO, HPA, NO;

Superficies e materiais umidos

Agentes biologicos

Atividades de limpeza

Particulas respiraveis, COVs

Escritorio

Materiais de construgio e mobilidrio

Formaldeido, COVs e raddnio

Ar-condicionado

Agentes biologicos e ar externo

Fotocopiadoras e impressoras a laser

COVs, particulas respiraveis, e O,

Atividades de limpeza

Particulas respiraveis e COVs

Transporte

Queima de combustiveis

Material particulado, CO, HPA, NO,,

COVs e aldeidos

Todos os
ambientes

citados acima

Fumo

Particulas respirdveis, CO, COVs,
nicotina, HPA, fendis, nitrosaminas,

NO:

Muitos destes COVs que poluem o ambiente interno sdo conhecidos

ou suspeitos de serem causadores de alergia, canceres, irritacdes, além de serem

8
neurotoxicos, imunotdxicos, e indicativos da sindrome do edificio doente . Mesmo
que as concentracdes sejam baixas, multiplas exposicdes a baixas concentracdes

de COVs carcinogénicos poderiam ser mais prejudiciais que exposi¢cdes a picos de

10
concentracao isolados



26

O aumento da incidéncia de problemas de salde associados com
edificios doentes pode ser em parte culpa das emissées dos COVs derivados da

atividade humana e a presenca de uma variedade de materiais de construgdo nos

8
interiores .

A US Enviromental Protection Agency tem identificado os materiais
de construcdo indoor como fontes significativas de emissdo de poluentes, os quais
podem afetar a qualidade do ar de interiores. As velocidades de emisséo e o nimero

de compostos emitidos podem variar de uma magnitude de muitas ordens entre

8
diferentes materiais comuns enquadrados na mesma categoria de produtos .

1.6 TOXICOLOGIA

1.6.1 Aspectos gerais da toxicologia

Toxicologia € a ciéncia que estuda os efeitos nocivos decorrentes

14
das interacbes de substancias quimicas com o organismo . Entende-se por

toxicologia a manifestacao (clinica e/ou laboratorial) de efeitos adversos que se
revelam num estado patolégico ocasionado pela interacdo de um toxicante, isto é,
de um agente quimico, com o organismo. Assim, 0S agentes toxicos seriam
substancias quimicas que rompem o equilibrio organico.

Como elementos basicos da toxicologia podemos citar: a existéncia
de uma substancia quimica capaz de produzir uma determinada resposta no

organismo vivo; a identificacdo do sistema sobre o qual a substancia pode agir e a

1
necessidade de que a resposta possa ser considerada nociva ao organismo . Para

compreender melhor como 0s agentes quimicos afetam o organismo, necessitamos
entender dois importantes parametros da toxicologia: a toxicocinética e a
toxicodinamica.

A toxicocinética é o estudo da relacdo entre a quantidade de um
agente toxico que atua sobre o0 organismo e a concentracdo do mesmo no plasma,

relacionando os processos de absorcao, distribuicdo e eliminagcdo do agente, em
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funcdo do tempo. O efeito nocivo é geralmente proporcional a concentracdo do
agente téxico no sitio de acdo denominado também de tecido alvo. Conhecendo a

concentracdo do téxico no sitio de acdo, pode-se avaliar melhor o dano ali

14
causado

Através da toxicocinética podem-se avaliar a dinamica dos agentes
toéxicos no organismo. Esta cinética pode ser afetada, por exemplo, pela via de
acesso ao organismo. Como vias de introdugao principais, temos: a transcutanea, a
digestiva e a respiratéria. Pela absor¢do, os compostos quimicos conseguem atingir
a corrente sanguinea. Estes compostos atravessam varias membranas (barreiras),

tais como o epitélio estratificado da pele, pulmdes, trato gastrintestinal e endotélios

. 14
capilares

A toxicodinamica é o estudo da natureza da acéo toxica exercida por
substancias quimicas sobre o sistema bioldgico, sob os pontos de vista bioquimico e
molecular. A elucidacdo dos mecanismos da atividade toéxica dos agentes quimicos,

assim como a avaliacdo das lesGes causadas no organismo podem ser realizadas

14
experimentalmente, utilizando-se animais inteiros ou 6rgaos e tecidos isolados

Todas as substancias quimicas toxicas produzem seus efeitos
alterando as condicdes fisioldégicas e bioquimicas normais das células. Alguns
destes compostos atuam indistintamente sobre qualquer 6rgédo, causando irritacéo e
corrosdo nos tecidos de contato. J4 outros sdo mais seletivos no seu modo de acao
e causam injarias a um tipo de 6érgdo ou estrutura, chamado estrutura alvo, sem
lesar outros. As estruturas alvo geralmente sdo moléculas protéicas que exercem
importantes funcdes no organismo, dentre elas: enzimas, moléculas transportadoras,

canais ibnicos e receptores. Todos os efeitos téxicos sdo consequentes as

14
alteracgdes fisioldgicas e bioquimicas normais dos 6rgaos

O organismo por outro lado tem suas defesas. Uma destas € a
biotransformacdo, que é um fenbmeno pelo qual o organismo tenta inativar os
agentes toxicos. A biotransformacéo € definida como toda alteracdo que ocorre na
estrutura quimica da substancia, no organismo. Os xenobibticos que adentram o
organismo, apés sofrerem altera¢cdes na estrutura quimica, sdo excretados através

de urina, bile, fezes, ar expirado, leite, suor e outras secrecdes, sob forma inalterada

14
ou modificada quimicamente
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Outra importante forma de defesa do organismo € a excrecao.
Através da excrecdo a substancia pode ser eliminada. Difere da eliminacdo por
biotransformacao, pois, neste processo as substancias simplesmente mudam de
estrutura, mas continuam no organismo, sob a forma de metabdlitos. Os agentes
toxicos sao excretados através de diferentes vias e, na maioria das vezes, sob forma

de produtos mais hidrossollveis, apds sua biotransformacédo. Como vias principais

14
de excrecdo temos a urinaria, a fecal e a pulmonar

1.6.2 Avaliagao da Toxicidade

A toxicidade € a propriedade potencial que as substancias quimicas
possuem, em maior ou menor grau, de instalar um estado patolégico em
consequéncia de sua introducéo e interacdo com o organismo. A intensidade desta
gravidade depende do composto em questdo, do organismo, concentracao e sitio

especifico de agéol.

A avaliacdo toxicolégica compreende a analise dos dados
toxicoldgicos de uma substancia ou composto quimico com o objetivo de classifica-lo
toxicologicamente e, ao mesmo tempo, fornecer informac¢des a respeito da forma

correta de seu emprego, bem como as medidas preventivas e curativas quando do

1
uso inadequado .

Estes dados sdo obtidos através de experimentos laboratoriais em

animais, ensaios com microorganismos ou informacdes sobre registro de casos de

intoxicagbes em seres humanosl. Esta toxicidade é dividida em: aguda, cronica,
efeitos neurotdxicos, carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos.

A toxicidade aguda de um composto quimico € definida pela
guantidade minima deste pelo peso corpéreo (mg/Kg) suficiente para provocar a
morte de 50% de um lote de animais submetidos a experiéncia e é indicada pela
sigla DL50. Para o bioensaio da DL50 (dose letal a 50% dos animais submetidos ao
teste) pelo menos quatro doses crescentes do composto quimico sao selecionadas

de tal maneira que a menor dose ndo provoque mortalidade nos animais do grupo e
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a maior dose provoque 100% de mortesl.

A toxicidade cronica é avaliada levando em conta exposicoes de
curto, médio e longo prazo. O nimero de animais submetidos aos experimentos e o
tempo de exposicdo aumentam dependendo do tipo de exposi¢cdo, se curta ou

1
longa . Estes estudos permitem observar o potencial carcinogénico da substancia

14
desde que a dose escolhida seja correta

A neurotoxicidade pode ser definida como sendo a capacidade de
um composto quimico em provocar efeitos adversos no sistema nervoso central, em
nervos periféricos e 6rgdos do sentido. Estes efeitos sdo considerados reversiveis

qguando ocorrem mudancas funcionais temporarias, e irreversiveis quando envolvem

1
mudancas estruturais com degeneracdes das células nervosas .

A carcinogénese ou oncogénese é um processo anormal, nao
controlado, de diferenciacéo e proliferacéo celular, inicialmente localizado, mas que
pode ser disseminado pelo organismo provocando a sua morte. Este processo pode
ser identificado desde o seu inicio, quando alteracdes bioquimicas e fenotipicas das
células, num continuo em direcdo a malignidade. Portanto, existem diferentes

alteracdes relacionadas ao cancer: moleculares, das organelas subcelulares,

1
celulares dos 6rgaos e do organismo .

A carcinogenicidade pode ocorrer através dos carcinégenos
quimicos. Os agentes quimicos de atuacdo direta sdo normalmente compostos
eletrofilicos, isto é, que reagem com regides carregadas negativamente de outros
compostos. A maioria, no entanto, age indiretamente, necessitando ser metabolizada
para adquirir potencial carcinogénico. Neste caso, a conversdo em carcinégeno
ocorre pela introducdo de centros eletroliticos na molécula inativa. Esta ativacao
ocorre paradoxalmente em consequéncia da acao do sistema de detoxificacdo do

organismo, que tem por funcéo tornar os elementos nocivos sollveis em agua para

14
que sejam eliminados pela urina

A mutagenicidade envolve alteracdo do material genético de uma
célula que ndo resulta de segregacdo ou recombinacdo. O processo quando nao é
letal para a célula pode propagar-se pelo organismo em crescimento caracterizando

uma mutacao somatica, ou transmitir-se as geracdes posteriores caracterizando uma

1
mutacdo germinal .
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As mutacdes podem ser pontuais ou induzidas. As pontuais afetam

um unico par de bases nitrogenadas e sdo consideradas as principais causas das

14
doencas genéticas . A mutacdo induzida € aquela onde a ocorréncia de mutagdes

pode ser aumentada pela exposicdo do organismo aos agentes denominados
mutagénicos. Esta mutacdo envolve agentes quimicos ou fisicos. Os agentes
quimicos podem mimetizar a estrutura da base, agir diretamente sobre a base,
alquilar a base ou intercalar-se ao DNA. Os agentes fisicos sao representados pelos

diferentes tipos de radiacdo a que 0s organismos vivos estao expostos. Destacam-

14
se a radiacao ionizante (raios X e particulas atbmicas) e a radiacao ultravioleta

A teratologia € uma ciéncia que estuda diferentes ramos de pesquisa
para buscar subsidios que permitam avaliar de maneira mais segura a exposi¢ao
embriofetal aos agentes exdgenos quimicos, fisicos ou biolégicos. Engloba dois
ramos de pesquisa. Um que estuda a ma formacdo congénita e sua utilizacdo no
campo epidemiologico correlacionado a génese de determinada anomalia com o

agente etiolégico. O outro estuda as causas que determinam o aparecimento das

1
malformagdes, chamado de Teratogénese .

Apés a fecundacdo, para que o concepto tenha um desenvolvimento
normal sdo necessarios dois fatores: o meio ambiente intra-uterino e a heranca
genética adequada. E na harmonia entre esses dois fatores que seu
desenvolvimento se processa. Porém, ao longo dos anos, os relatos de méa formacéao

foram se revelando intrinsecamente ligados a acdo de virus, medicamentos e

1
agentes quimicos . Estes compostos podem provocar efeitos toxicos durante todo o

14
ciclo reprodutivo de um mamifero, inclusive da espécie humana

A avaliacdo do efeito teratogénico de um composto quimico envolve
trés fases: avaliacdo do potencial téxico dos compostos sobre a fertilidade e

desempenho reprodutivo, administracdo de doses da substancia quimica a fémeas

1
gravidas e administracdo do toxicante no ultimo terco da gestacdo até o desmame .

Desta forma € possivel avaliar todas as fases da reproducao.
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1.6.3 A poluicéo do ar e os efeitos sobre a saude

Como seria esperado, o maior efeito da poluicdo do ar para a saude

humana ocorre nos pulmdes. O aumento da concentracdo do ozonio e didxido de

2
enxofre afeta diretamente as pessoas que sofrem com episodios de asma .

O o0z6nio pode atingir concentragdes maiores que 200 ppbv e causar
efeitos nocivos a salude humana, crescimento de plantas, materiais e mudancas
climaticas. Experimentos com voluntarios humanos tém mostrado que o o0zbnio
produz irritacdo breve em respiracdes curtas e dores no térax em respiracdes
profundas. Mesmo pessoas saudaveis e jovens muitas vezes experimentam estes

sintomas enquanto praticam exercicios em ambientes externos como andar de

2
bicicleta ou jogando em episédios de smog

Um dos principais efeitos € o decréscimo da resisténcia as doencas
de infeccdo devido a destruicdo das células do pulméo. Exposi¢cdo a concentracdes
crescentes de 0zonio de 80 > 240 ppbv, resultam em decréscimo no volume da for¢a
expiratéria em 1s e reduz a performance humana sob condi¢cdes estressantes.
Muitos cientistas acreditam que a exposi¢cao cronica a altos niveis de ozonio urbano,
por exemplo, leva ao envelhecimento prematuro dos tecidos do pulmdo. Em nivel

molecular o 0z6nio prontamente ataca as substancias contendo componentes com

2
duplas ligagbes, as quais ocorrem em tecidos biolégicos no pulméao .

Apesar da concentracdo dos poluentes variar significativamente
entre os ambientes, os niveis dos poluentes comuns do ar sdo encontrados em
maior concentragdo nos ambientes internos que externos. A inadequada ventilagao
com praticas como: queima de carvdo, madeira, residuos de colheita e outros
combustiveis de biomassa néo processados criam fumaca e poluicdo por CO que

leva a doencas respiratorias numa quantidade imensa de pessoas, particularmente

2
mulheres e criangas .

A inalacdo parece ser a rota mais importante para os COVs, apesar
da exposicdo dermal e oral serem também importantes. E importante observar: 1) se
a absorcao do COV, a qual pode diferir em trés rotas, leva ultimamente a distribuicdo
comparavel do COV e seu metabdlito no corpo de animais e homens; e 2) qual

propriedade fisica ou quimica responde por um papel importante na distribui¢éo.
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Entre estas propriedades: lipofilicidade e solubilidade em agua sdo extremamente
importantes para 0 comportamento do composto no2 corpo .

Além da distribuicdo, a biotransformacdo € importante para
detoxificagdo ou ativagdo dos COVs. Em muitos casos o figado é a mais importante
rota de modificagcdo dos COVs e se torna o caminho pelo qual o metabdlito se torna
soluvel em agua ou capaz de sofrer conjugacdo com outros compostos produzidos

no corpo. O metabdlito também pode sofrer reducéo para tornar-se solivel em agua.

2
Uma vez nesta rota, eles podem ser eliminados nas vias urinarias ou exalagéo .

Os compostos lipofilicos e metabdtilos podem ser eliminados via
entero hepatica. O rim assim tem a funcdo de diminuir os COVs ou a eliminacéo do
metabdlito pode ser prejudicada. A ocorréncia e o inicio das propriedades toxicas
dos COVs sdo governada por seu comportamento toxico cinético em termos

quantitativo e qualitativo. A concentracdo do COV ou seu metabdlito, e os efeitos

2
toxicos definitivos nos érgdos pode diferir nas diferentes rotas de exposicéao .

No caso de exposi¢do por inalacdo as condicfes que influenciam a
toxicocinética e a concentracdo final em um tecido de um COV ou metabdlito nos
humanos ou animais incluem: 1) nivel de exposicdo e duracdo; 2) ventilacdo
pulmonar; 3) difusdo do solvente através da membrana alvéolo-capilar; 4)
solubilidade do COV no sangue; 5) circulacdo do sangue através dos pulmdes e
outros orgéaos; 6) difusdo dos compostos através dos tecidos e 7) solubilidade dos

COVs nos tecidos. Estas condi¢cdes podem ser modificadas pelo cigarro, exercicios

2
fisicos, stress e outros fatores como doencas ligadas ao sistema respiratorio .

1.6.4 Rotas de exposicao

As substancias quimicas podem adentrar em nosso organismo da

15,3
seguinte forma: inalagdo (vias aéreas), contato com a pele, olhos e ingestdao . A

inalacdo é o tipo mais comum de exposicdo que ocorre quando respiramos uma
substancia para nossos pulmdes. O alvéolo absorve oxigénio (O2) e outros substancias
guimicas entram no sistema circulatorio. A figura 3 representa as principais vias de acesso

dos poluentes nos pulmdes.
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Figura 3 — Representacdo dos pulmdes de um ser humano,
mostrando os principais pontos de entrada de poluentes
pela respiracao.

Alguns compostos causam irritacdo ao nariz e garganta. Eles podem
também causar desconforto, tosse ou dores no peito quando inaladas e vem do
contato interno com os bronquios (bronquite quimica). Outras substancias podem ser

inaladas sem causarem inconvenientes, porém, estas também podem ser

15
danosas

A pele é uma barreira protetiva que ajuda a colocar as substancias

quimicas para fora do corpo. Porém, algumas substancias podem facilmente passar

3
através da pele e entrar no fluxo sanguineo . Muitas substancias, particularmente

solventes orgéanicos, dissolvem o 6leo da pele, levando esta a secar, ressecar e
tornar-se suscetivel a infecgdes e absorcdo de compostos .

Alguns compostos podem queimar e irritar os olhos. Ocasionalmente
eles podem ser absorvidos pelo olho e entrar na corrente sanguinea. Os olhos sdo

facilmente prejudicados por compostos quimicos, assim qualquer contato dos olhos

15
com substancias desta natureza devem ser consideradas como sérios incidentes

A Ultima via comum de exposicao em locais de trabalho é a ingestéo.
Compostos podem ser ingeridos se eles séo levados pelas maos, roupas, barba ou

acidentalmente contaminados em alimentos, bebidas ou cigarros. Um composto

3
ingerido agird mais rapidamente se o individuo estiver de estbmago vazio .
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1.6.5 Exposi¢fes multiplas

Dependendo do tipo de trabalho, o individuo esta ou pode estar
exposto a mais de uma substancia. Se assim, este precisa estar consciente das
possiveis reagbes e interacbes entre 0os compostos. Uma reacao ocorre quando
compostos combinam um com o outro para produzir uma nova substancia. A nova
substancia pode ter propriedades diferentes das anteriores e poderia ser até mais
perigosa. A material safety data sheet (MSDS) para um composto quimico

freqientemente lista suas reacdes potencialmente perigosas e as substancias as
guais ndo podem ser misturadas a esta15

Outro tipo de interacdo importante € a potencial, a qual ocorre nos
casos onde uma substancia que sozinha nédo causa dano a determinado 6rgdo, mas
pode vir a potencializar outra substancia. E o caso da acetona que n&o é danosa ao
figado, porém pode tornar-se quando em conjunto com tetracloreto de carbono.
Infelizmente, poucas substancias sao testadas para determinar se interacdes com
outros compostos ocorrem.

As pessoas tém sensibilidades diferentes aos efeitos dos

7

compostos. Em virtude disto, € muito importante que limites sejam estabelecidos.
Atualmente existem as thereshold limit values (TLVs), que estabelecem um padré&o
de qualidade do ar adequado para a exposicdo a determinado composto quimico.

Esta pratica de monitoramento € comumente utilizada por engenheiros sanitaristas

15
ou técnicos de seguranca nas empresas . Trés categorias de TLV podem ser

distinguidas:

e Threshold limit value-time-weighted average (TLV-TWA), que é a
concentracdo média (em massa) hum determinado tempo para 8 horas
normais de trabalho e 40 horas semanais de trabalho.

e Threshold limit value-short-term exposure limit (TLV-STEL), a
concentracdo na qual os trabalhadores podem ser expostos por um curto
periodo de tempo, contanto que a TLV-TWA diaria ndo seja excedida.

e Threshold limit value-ceiling (TLV-C), a concentracdo que nao deve ser
excedida durante 0 momento da exposi¢cdo. Para muitas substancias um
monitoramento instantaneo ndo é possivel. Nesses casos as substancias
sdo amostradas por cerca de 15 minutos.
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Um fator complicante no estudo da exposicdo ocupacional é a
multiplicidade de compostos. Na industria de tintas, por exemplo, diferentes
solventes sdao usados ao mesmo tempo, como aguarras, tolueno, xileno, alcoois,

cetonas e aldeidos. Como muitos solventes tem efeitos gerais e especificos, é dificil

16
descrever a relacéo efeito/dose quando existe a exposi¢cao multipla

A exposicdo aos COVs pode ser diferente, dependendo de como as
pessoas sdo expostas. Um trabalhador da industria esta mais tempo exposto a

maiores concentracdes que a populacdo em geral, que também esta exposta aos

16
compostos, porém de forma diluida na atmosfera

1.6.6 Anélise de Risco

Apesar de existirem limites considerados seguros, os trabalhadores
ou pessoas envolvidas com produtos quimicos devem usar o bom senso e prevenir-

se, pois nem sempre estes limites sao tdo seguros devido a:

e Apesar dos limites de exposicdo serem usualmente baseados nas
melhores informacdes disponiveis, estas informacdes, particularmente
para efeitos cronicos podem ser incompletas. Frequentemente, os
cientistas aprendem sobre os efeitos crénicos a saude somente apos
alguns trabalhadores terem sido expostos a uma substancia por
muitos anos e entdo as novas informacg6es sdo aprendidas e os limites
de exposicdo sdo mudados.

o Os limites sdo estabelecidos para proteger a maioria dos empregados.
Por outro lado, existirdo trabalhadores que serdo afetados por
compostos quimicos a niveis inferiores aos limites devido a diferenca
na sensibilidade. Pessoas que realizam mais esfor¢os fisicos respiram
mais ar e inalam mais compostos conseglientemente, e assim podem
absorver quantidades excessivas das substancias.

e Os limites de exposicao ndo levam em conta as intera¢des quimicas.
Quando duas ou mais substancias estdo no mesmo local de trabalho
tém o mesmo efeito a saude, os engenheiros sanitarios usam a
férmula matematica para ajustar os limites de exposicdo para estas
substancias. Esta formula é aplicada para os compostos quimicos que
tém efeitos adicionais, mas ndo para estes com efeitos sinérgicos ou
potencializados.

e Os limites de exposicdo usualmente sdo fornecidos para concentracdo
do composto quimico no ar e sdo estabelecidos para limites de
exposicao por inalacdo. O limite de exposi¢cdo no ar pode ndo prgl\slenir

a exposicao excessiva através do contato com a pele ou ingestédo
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A reducdo da exposicdo depende basicamente de conhecimento
sobre o assunto, engenharia de controle e dos equipamentos de protecdo individual.
As pessoas que trabalham com compostos quimicos devem conhecer o nome do
composto, sua toxicidade e outros perigos relacionados. As empresas devem
fornecer informacbes e treinar seus funcionarios a lidar seguramente com as
substancias toxicas.

O meio mais adequado de obter estas informacdes é através das
FISPQs (ficha de informacdes de seguranca de produtos quimicos) ou MSDS
(material safety data sheet). Nestas fichas constam além de informacfes
toxicolégicas e riscos relacionados ao produto, informacbes sobre os EPIs
(equipamentos de protecao individual) indicados para manipulacdo de determinada
substancia quimica.

As empresas podem obter estas fichas no ato da compra de um
produto e assim podem disponibiliza-las a seus colaboradores. Por outro lado, a
composicao quimica precisa € uma informacédo do proprietario do produto (segredo
comercial) e as informag0es sobre a toxicidade do produto pode ser incompletas ou
nao confiaveis.

As empresas em geral devem buscar alternativas que reduzam ao
maximo a exposi¢do de seus trabalhadores. Neste sentido podem ser necessarias
algumas adequacdes, como: isolamento de equipamentos, instalagdo de exaustores,

substituicdo de um composto nocivo por outro NAo NOCivo Ou Menos perigoso, etc.

1.7 LEGISLACOES SOBRE A PROTEGAO AO MEIO AMBIENTE

1.7.1 Ambiente atmosférico

A legislacéo brasileira estabelece dois tipos de padrfes de qualidade
do ar atmosférico: primarios e secundarios. A resolugdo CONAMA n° 003 de 28 de
junho de 1990 prevé que as concentracOes de poluentes acima dos padrbes
primarios de qualidade do ar, poderédo afetar a saude da populacdo, podendo ser

entendidos como niveis maximos toleraveis de concentracdo de poluentes
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atmosféricos. JA4 os padrdes secundarios sdo as concentracfes de poluentes
atmosféricos abaixo das quais se prevé o minimo efeito adverso sobre o bem-estar
da populacdo, assim como o minimo dano a fauna e flora, aos materiais e meio
ambiente em geral, podendo ser entendidos como niveis desejados de concentragao
de poluentes. Nas tabelas 2 e 3 sdo apresentados os padrfes nacionais de
qualidade do ar atmosférico e critérios para episddios agudos de poluicdo do ar

atmosfeérico de acordo com a resolugdo CONAMA n° 003.

Tabela 2 — Padrdes nacionais de qualidade do ar de acordo com a resolucéo
CONAMA n° 003

Poluente Tempo de Padriio Padrio Método de
amostragem primirio secundario medicio
pg/m’ pg/m’
= Particulas totais 24 horas 240 150 Amostrador de
. em suspensio MGA (1) 20 60 grandes volumes
Didxido de 24 horas 365 100 Pararosanilina
enxofre MAA (2) 20 40
Mondxido de | hora 0, 000 40.000 Infravermelho nio
carbono 8 horas 35 ppm 35 ppm dispersivo
L0000 [0.000
(9 ppm) (9 ppm)
Ozdnio | hora 160 160 Quimiluminescéncia
Fumaga 24 horas 150 10 Refletincia
MAA (2) 60 40
Particulas 24 horas 150 150 Separacio inercial /
inaliveis MAA (2) 50 50 filtracio
Didxido de | hora 20 190 Quimiluminescéncia
nitrogénio MAA (2) 100 1040

(1) Média Geomeétrica Anual
(2) Média Aritmética Anual
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Tabela 3 - Critérios para episodios agudos de poluicédo do ar

Critérios para episidios agudos de poluicio do ar

Niveis
Parimetros Atengio Alerta Emergéncia

Diéxido de enxofre (Lg/m®) — 24 h 8OO 1600 2100
Particulas Totais em Suspensio (PTS) (ug/m™) — 24 h 3735 625 873
SO, x PTS (ug/m’) (ug/m’) — 24 h 65.000  261.000 393.000
Mondxido de carbonoe (ppm)— 8 h 5 30 40
Ozénio (ug/m™)— L h 400* 800 1 000
Particulas Inaliveis (ug/m’)— 24 h 250 420 500
Fumaga [I.ng'm':] —-24h 250 420 500
Diéxido de Nitrogénio (ug/m”)— 1 h 1.130 2.260 3.000

1.7.2 Ambiente de trabalho

Existem normas especificas para as empresas que podem oferecer
algum tipo de risco a saude do trabalhador. A norma regulamentadora NR 7 do
Ministério do Trabalho e Emprego, prevé que as empresas sdo obrigadas a elaborar
e implementar o programa de controle médico de saude ocupacional - PCMSO. O
PCMSO tem carater de prevencéo, rastreamento e diagndstico precoce dos agravos
a saude relacionados ao trabalho, inclusive de natureza subclinica, além de
constatacdo da existéncia de casos de doencas profissionais ou danos irreversiveis
a saude dos trabalhadores.

A NR 4 do Ministério do Trabalho e Emprego, regulamenta que as
empresas devem manter Servigcos Especializados em Engenharia de Seguranca e
em Medicina do Trabalho com a finalidade de promover a saude e proteger a
integridade do trabalhador no local de trabalho. A norma ainda indica 0 numero de
profissionais responsaveis por este trabalho relacionado ao numero de empregados
e ao grau de risco da empresa. A industria de tintas € citada na norma e apresenta
risco 3, num classificacdo que varia de 1 a 4, sendo 4 o de maior risco.

Alguns compostos organicos volateis sdo monitorados segundo a
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NR 7, entre eles podemos citar: etil benzeno, metil etil cetona, n-hexano, metanol,
tetracloroetileno, tolueno e xileno. Estes compostos estdo previstos nos parametros
para monitoracdo da exposi¢cdo ocupacional a alguns riscos a saude. Os exames
sdo feitos na admissdo e demissdo, além dos exames em periodos pré-
estabelecidos.

Outra importante ferramenta utilizada para assegurar saude plena ao
trabalhador durante sua vida laboral é a monitoragéo bioldgica. Esta visa estimar a
biodisponibilidade do agente toxico (dose interna). Outras vantagens desta
metodologia estdo em: o organismo humano integra a exposi¢cdo total numa dose
interna, que representa a introducédo do toxicante por diferentes vias, através do ar,
da agua, alimentos, medicamentos e bebidas; a dose interna estd mais bem
relacionada com os efeitos para a saude; cada individuo é um guia de sua propria

exposicao; permite, numa mesma amostra biolégica, a determinacdo de outros

1
parametros relacionados a saude do individuo exposto ocupacionalmente .

Algumas limitagcbes também podem ser citadas. Uma delas diz
respeito ao conhecimento perfeito da toxicocinética e/ou toxicodinAmica do toxicante

e da relacdo entre as concentracbes que foram absorvidas e o aparecimento dos

1
efeitos nocivos. Sem este conhecimento a monitoracao biolégica ndo é valida .

Outra limitacdo € que neste tipo de monitoracdo, o ser humano é o
monitor da exposi¢cdo, significando uma situacdo de inconveniéncia individual,

constrangedora e propiciadora de ansiedades, emoc¢bes e sequelas graves e

1
desnecessarias .

O indicador biolégico de exposicéo (IBE) pode ser avaliado tanto em
funcéo dos teores do agente quimico ou de seus produtos de biotransformacdo em

constituintes diversos do organismo humano, especialmente os niveis plasmaticos e

1
urinarios, como pela medida de um efeito bioquimico considerado como especifico .

Este indice pode também ser avaliado em funcdo de alteracdes
qualitativas e quantitativas de outros parametros bioldgicos. Os indicadores
biolégicos de exposicdo permitem o estabelecimento do chamado indice Bioldgico
Maximo Permitido (IBMP) que exprime os valores limites para a presenca do agente
toxico ou de seus produtos de biotransformacéo nos fluidos biologicos, ou os niveis
maximos de alteracdo na atividade de enzimas ou de outros parametros, que podem

ser aceitos sem que haja efeitos injuriosos a saude do individuo ocupacionalmente
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exposto. Alguns destes indicadores sdo: estireno, metanol, tolueno e xileno. O IBMP
€ regulamentado pela Portaria n° 24, de 29 de dezembro de 1994, da Secretaria de

Segurancga e Saude no Trabalho.

1.7.3 Ambiente interno

Existe também uma resolucdo que trata de ambientes internos. A
resolucdo 9 de 16 de janeiro de 2003 regulamenta os “Padrdes Referenciais de
Qualidade do Ar Interior em Ambientes Climatizados Artificialmente de Uso Publico e
Coletivo”. Alguns compostos quimicos aparecem como poluentes de ambientes
internos. Entre estes poluentes estdo: formaldeido, compostos organicos volateis,
semi-volateis e ozénio. As tabelas 4 mostram os principais poluentes e s principais

fontes em ambientes internos.
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Tabela 4 — Apresentacdo dos agentes quimicos, fontes de emissdo em
ambientes internos e medidas de corregdo previstas na
resolucéo 9 de 16 de janeiro de 2003.

Agentes Principais fontes em ambientes Principais medidas de corre¢io em
uimicos interiores ambientes Interiores
co Combustio (cigarros, queimadores  Manter a captagiio de ar exterior com

de fogfies e veiculos automotores)  baixa  concentragio  de  polusntes;
restringir as fontes de combustio; manter
a exaustio em dreas em que ocorre
combustio; eliminar a infiltragio de CO
proveniente de fontes externas; restringir

o labagismo em dreas fechadas.

Ch Produtos de metabolismo humano  Aumentar a renovagio de ar externo;
e combustéo restringir as fontes de combustio e o
tabagismo em dreas fechadas; eliminar a

infiltragio de fontes extemnas.

Nz Combustio Restringir as fontes de  combustio;
manter a exaustio em dreas em que
ocorie combustio, impedir a infiltragio
de MO, proveniente de fonles exiemas;

restringir o tabagismo em dreas fechadas.

03 Magquinas copiadoras e impressoras  Adotar medidas especificas para reduzir
a laser a contaminagio dos ambientes interiores,

com  exaustio do  ambiente  on

enclavsuramento em locais exclusivos

para 08 equipamentos que apresentem

grande capacidade de produgiio de O3,

Formaldeido Materiais de acabamento, Selecionar os maleriais de construgio,
mobilidrio, cola, produtos de acabamento e mobilidrio que possuam ou
limpeza domissanitdrios emitam  menos  formaldeido;  usar

produtos  domissanitirios que  nio

contenham formaldeido.

Material Pogira e fibras Manter filtragem de acordo com NBR-
particulado 6402 da ABNT; evitar isolamento 2 rmo-
actistico que possa emitir fibras minerais,
orginicas ou sintéticas para o ambiente
climatizado; reduzir as fontes internas e
externas; higienizar as superficies fixas e
mobilidrics sem o uso de vassouras,
escovas ou espanadores; selecionar os
materiais de construgiio e acabamento
com menor porosidade; adotar medidas
especificas para reduzir a contaminagio
dos ambientes interiores (vide
bioldgicos), restringir o tabagismo em

areas fechadas.
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Fumo de Queima de cigarro, charuto, Aumentar a quantidade de ar externo
tabaco cachimbo, etc admitido para enovagio efou exaustio
dos poluentes; restringir o tabagismo em

dreas fechadas.

cov Cera, mobilidrio, produtos usados  Selecionar os materiais de consirugéo,
em limpeza e domissanitdrios, acabamento, mobilidrio;, usar produtos de
solventes, materiais de limpeza e domissanitirios que nio
revestimento, tintas, colas, etc contenham COV ou que nido apresentem

alta taxa de volatilizagio e toxicidade.

COS-V+# Queima de combustiveis e Eliminar a contaminagio por fontes
utilizagiio de pesticidas pesticidas, inseticidas e a queima de
combustiveis, manter a captagio de ar

exterior afastada de poluentes.

* Compostos organicos semi-volateis

1.8 Uso bos COVs

Os COVs tém uma ampla gama de aplicagbes, dentre estas
podemos citar: combustiveis, solventes para tintas, vernizes, lacas, colas e

pesticidas, limpeza e secagem de metais e instrumentos, além de intermediarios de

16
sinteses de outros compostos quimicos . Entre as fontes principais, temos os

veiculos automotores e as fontes industriais como 0s principais contribuintes para
contaminagdo do ambiente externo e diversas outras fontes para ambientes internos,

como: sub produtos de combusté@o, materiais de construgdo, mobilia, tintas, vernizes,

12
adesivos, equipamentos de escritorio e materiais de consumo

Tem se evidenciado que os materiais de construcdo constituem um

dos maiores contribuintes da poluicdo interna. Estes materiais emitem COVs

17
especialmente durante o periodo inicial ou renovacéo da constru¢do . A velocidade

de emissdo dos COVs depende da difusdo deste no material e a evaporacdo dos
COVs na superficie do material. Quando se aumenta a velocidade do ar, pode haver

um aumento da taxa de evaporacdo do COV devido ao aumento do coeficiente de

17
transferéncia de massa
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O ar ambiente, particularmente os ambientes urbanos densamente

populosos contém uma variedade de carcinégenos humanos conhecidos, incluindo

18
compostos organicos como o benzo[a]pireno e benzeno

1.9 COVS E AS TINTAS IMOBILIARIAS

Desde a antiguidade nossos antepassados utilizavam tintas a base
de gomas, albumina, gelatina, cera de abelha, piche, pigmentos inorganicos e
organicos, cargas minerais, entre outros, com a finalidade de escrever, pintar ou
decorar um ambiente. Alguns desenhos feitos com pigmentos a base de 6xido de

ferro natural, que datam da ultima Era Glacial, foram encontrados por arquedélogos

19
em cavernas . Ao longo dos anos a evolucdo destas tintas levou aos produtos que

conhecemos atualmente, especialmente a partir do século XX.

Sem duvida, é um produto de grande importancia para a
humanidade, pois confere beleza e protecdo a uma série de materiais como:
veiculos, edificacBes, moveis, eletrodomeésticos, utensilios domésticos, papéis, etc.

As tintas normalmente sao liquidas, viscosas, constituidas de um ou
mais pigmentos dispersos em um aglomerante liquido que, ao sofrer um processo de

cura quando estendida em pelicula fina, forma um filme opaco e aderente ao

19
substrato . Em virtude das diferentes aplicacdes, existem atualmente tintas a base

de solventes organicos, a base de agua, em po e de cura por radiacdo UV, entre
outras.

Para se fabricar uma tinta, alguns componentes sao fundamentais,
entre ele podemos citar: resinas, solventes, aditivos e pigmentos. A tabela 5
apresenta de forma geral, o componente e sua respectiva funcéo nas tintas.

Pode-se perceber que existem muitos aditivos utilizados para auxiliar
no processo de fabricagcdo, estabilizacdo, aplicacdo, secagem, etc. A maior parte
destes aditivos possuem compostos organicos volateis, contribuindo para o aumento
destes no produto final, a tinta. A tabela 6 apresenta alguns destes insumos e 0s
seus principais riscos a saude.

As exposicdes repetidas ou prolongadas as tintas sao causas
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relativamente mais frequentes de intoxicacdo crénica. Dor de cabeca, enxaquecas,
distarbios gastrintestinais, manchas na pele, falta de apetite, impoténcia sexual ou
perda da libido, emagrecimento sdo alguns dos sintomas e comuns a outras
doencas. Além destes, h& risco de cancer, tumores e leucemias com certas

substancias. Seria impossivel enumerar todas, mas como nas intoxica¢cdes agudas,

20
eles variam de acordo com 0s seus componentes

Tabela 5 — Principais componentes e as respectivas funcbes das matérias-
primas utilizadas nas tintas imobiliarias.

Componente Fungiio

Resina E a parte nio volitil da tinta, que serve para aglomerar as particulas de
pigmentos, Sio obtidas através da indistria quimica ou petrogquimica por
meio de reagtes complexas que originam polimeros capazes de conferir

. e 1 19
propriedades de resisténcia e durabilidade ™.

Solventes E um liquido voldtil, geralmente de baixo ponto de ebulicio, utilizado
para dissolver a resina. Os principais solventes utilizados na indistria de
tintas sio:  hidrocarbonetos  alifiticos, hidrocarbonetos  aromdticos,
hidrocarbonetos terpénicos, dlcoois, ésteres, cetonas, éteres plicdlicos,
ésteres de éier glicdlico, dider glicdlico, além de nitroparafinas e éter

. B L 19
cicloalifitico™.

Pigmentos Material sdlido finamente dividido, insolivel no meio. Utilizado para
conferir cor, opacidade, certas caracteristicas de resisténcia e outros
efeitos. S54o divididos em pigmentos coloridos, nio coloridos e
anticorrosivos, Os pigmentos ©m a capacidade de fornecer poder de

cobertura i tinta, em seu processo de recobrimento do substrato®,

Aditivos Sio  os ingredientes que, adicionado as  tintas, proporcionam
caracleristicas especiais as mesmas ou melhorias nas suas propriedades.
Ulilizados para auxiliar nas diversas fases de fabricagio e conferir
caracleristicas necessdrias 4 aplicagiio. Os aditivos sfio utilizados em
quantidades relativamente pequenas, porém influem significativamente
na manufatura, estabilidade, aplicabilidade, qualidade e aspecto do filme
aplicado'. Os aditivos sdo divididos de acordo com a sua fungio, assim
pode-se citar: os aditivos de cindtica, de reologia, de processo e de

preservagio.

A tabela 6 apresenta algumas matérias primas utilizadas nas

industrias de tintas, as respectivas funcdes e os riscos a saude humana.



Tabela 6 — Alguns produtos, suas respectivas fungdes e riscos a saude humana

de insumos utilizados na indUstria de tintas

Produto Funciio Risco

2,2 4-trimetil- 1,3 pentanediol Coalescente  Produto praticamente nio toxico por ina]m;ﬁn:-“.

mono isobutirato

Apuarris Mineral Solvente Pode provocar dor de cabeca, nduseas, tonleiras e
confusiio mental. Pode cauvsar irritagio da pele e vias
aéreas superiores, E depressor do sistema nervoso central
(SNCY™

Butanol Solvent [rritante para o sistema respiratdrio. Pode causar dores
abdominais, nduseas, dores de cabega, perda da
consciéncia e diarréia,

Butilglicol { 2-butoxi etanol)  Coalescente  Exposigiio prolongada a vapores ou névoa do produto
pode cawsar irritagdo ao nariz, garganta e trato
respiratério, dor de cabega, tontura, sonoléncia, niusea
e danos aos rins e figado, Pode afetar o sistema nervoso
central; tem efeito narcéitico™.

Hexilenoglicol Coalescente  Irritante para as vias aéreas, olhos e demais mucosas,

Co-solvente  Ingestio ou inalagio de grandes concentragtes produz
narcose {estado de inconsciéncia produzido por uma
droga). Por inalagio, causa sonoléncia, vertigem, dores
de cabeca, imitagio nasal e da garganta, perda de
apetite, vomito e diaméia. Pode levar a anemia,
leucocitose, edema e degeneragiio gordurosa das
visceras. Pode causar depressio do sisiema nervoso
central, quando inalade ow ingerido em altas
-.:L‘lle‘i‘JltrEll.;i‘.{‘.%M.

Etanol Solventes Exposigiio prolongada pode causar tosse, deficiéncia

Isopropancl respiratéria, vertigens e intnxiuaqﬁt&ziz‘s.

Metil Etil Cetoxima Anti-pele Pode causar irritagiio nas mucosas e vias respiratirias” .

Monoetilenoglicol Coalescente  Névoas ou vapores sio irritantes @ muito téxicos™.

Octoate  de  cdlcio, zinco, Secantes Podem causar imritagio  nas  mucosas e vias

chumbo, cobalto, zirctnio J'e:;pirm-;ﬁriasm"“"“';m}.

Tolueno Solventes Causa dores de cabega, nduseas, tonkeiras e sonoléncia.

Xileno Em altas concentragies pode causar perda  de

consciéncia e levar a morte. Podem provocar irritagiio
das vias adreas superiores; irritagiio ou queimadura
local & pele; irritagio ou queimadura, com eventual
lesio a cdrnea quando em contato com olhos, quando
inalado pode provocar pneumonia quimica. Efeitos
cromicos: dermatite por ressecamento, E depressor do

. ) 34,35
sistema nervoso central ( SNC) M .

45
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Os fabricantes de revestimentos (incluindo tintas) fazem parte de
uma estratégia que visa reduzir a emissdo de COVs em muitos paises. A norma 66
foi a primeira regulamentacdo controlando a composi¢cdo de solventes na industria
de revestimentos, adotada pela Los Angeles Air Pollution Control District. Esta
regulamentacdao restringe severamente a fracado de hidrocarbonetos aromaticos, bem
com cadeias cetbnicas, que poderiam ser usadas com mistura em solventes, e foi

requerida reformulacdo de muitos sistemas para reduzir a quantidade destes

36
Ccompostos
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2 OBJETIVOS

O trabalho tem como objetivo identificar as diferencas qualitativas e
guantitativas em termos de emissdo de compostos organicos volateis entre quatro
tintas imobiliarias, trés a base de agua e uma a base solvente, visando informar aos
usuarios destes produtos sobre eventuais problemas decorrentes do uso destas
tintas para o meio ambiente, salude ocupacional e bemestar geral da populagéo.

Disseminar os resultados para contribuir com informacdes aos
orgaos competentes para que estes possam mobilizar a cadeia produtiva de tintas
no sentido de minimizarem o impacto dos COVs no meio ambiente e especialmente
na saude dos seres humanos através do desenvolvimento de produtos com baixo

conteudo de compostos organicos volateis.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

37
Em 1996, Sparks e colaboradores desenvolveram um modelo

matematico para prever a curva de decaimento da concentracdo de alguns COVs
(octano, nonano, decano, undecano e dodecano) presentes em esmaltes alquidicos,
stains para madeira, vernizes e ceras. Concluiram que o modelo pode ser aplicado

com sucesso para predizer decaimentos destes COVs em camaras de teste.

38
Chang e Guo estudaram em 1998, a cinética de decaimento da

emissdo do hexanal em tintas alquidicas pelo método da camara. Encontraram um
decaimento lento deste aldeido, prolongando assim 0s riscos aos ocupantes do

ambiente pintado com este tipo de produto.

17
Em 1998, Knudsen e colaboradores estudaram a emissao de

COVs em tintas de parede aplicadas em placas de gesso. Entre os COVs
encontrados estavam: 2-butoxietoxi etanol, texanol (2,2,4-trimetil-1,3 pentanediol
mono isobutirato) e 1,2 propanodiol.

Um estudo realizado em restaurantes, shopping centers, casas,

39
escolas e escritorios por Guo et al em 2002 na cidade de Hong Kong medindo

BTEX, mostrou a razao I/E, isto é, a concentracdo de poluentes no ambiente interno
e externo. Com excec¢éo do ambiente escolar, a raz&o I/E foi maior que 1 para quase
todos os compostos analisados nos outros quatro ambientes. A maior razdo ocorreu

nos shoppings centers, onde o xileno chegou a ter uma razao I/E de 3,398.

Popa e Haghighat10 publicaram um artigo na Building and
Environment em 2003, mostrando a influéncia do substrato pintado com tinta a base
de &gua na adsorcdo/desorcdo de alguns COVS, entre eles: tolueno, etil acetato e
ciclo hexano. Descobriram que a intensidade da sorcdo esta ligada as propriedades
quimicas dos COVs, as propriedades fisicas dos materiais, a espessura do filme da
tinta, entre outros. Porém mostra que as tintas além de fontes de emisséo, também

podem ser absorventes de COVs.

40
Kwangsam Na e colaboradores publicaram um artigo em 2004

sobre estudo realizado com solventes utilizados para tintas na Coréia do Sul.

Concluiram que tolueno e xileno sdo os compostos mais abundantes na composi¢cao
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dos solventes para tintas.

41
Em 2004, Zhang e Niu concluiram que os compostos polares séo

mais facilmente absorvidos e prontamente desorvidos em materiais de construcao e
ornamentais em relacdo aos compostos apolares. O estudo avaliou as varias partes
de um ambiente (teto, piso e parede), avaliando gesso, carpete e papel de parede,
respectivamente. Também concluiu que o aumento da velocidade de troca de ar nas

primeiras 24 horas pode ajudar a decrescer a concentragdo de COV num ambiente,

-1
porém apods este periodo, em valores de velocidade de troca maiores que 2 h , esta
medida tem pouco mérito.

No Brasil, a maioria dos trabalhos tem como objetivo a medicéo dos

COVs totais. Foram realizados alguns estudos que confirmam as conclusdes obtidas

39 42
em Hong Kong por Guo et al em 2002 . Brickus e colaboradores avaliaram a

qualidade do ar de interiores em um edificio no Rio de Janeiro. As concentracfes de

3
COVs totais estavam na faixa de 304,3 a 1679,9 pg/m para o ar interno e 22 a 643,2

3
pug/m para o ar externo. A relacdo I/E foi maior que 1, indicando que os COVs

encontrados no ar interno sdo originados principalmente de fontes internas ou ha
mecanismos de concentragao.

Leite e colaboradores43 avaliaram BTX em varios locais no Rio de
Janeiro. A concentracdo meédia de BTX encontrada para escritorios foi de 24,4
png/m3 para benzeno, 200,3 ug/ma3 para tolueno e 40,4 ug/m3 para xilenos. Para o ar
urbano a concentragao foi de 8,5 pg/m3 para benzeno, 37,6 pg/m3 para tolueno e
11,9 pg/m3 para xilenos. Em locais industriais os valores encontrados foram de 3,9
mg/m3 para benzeno, 51,1 mg/m3 para tolueno e 496,3 mg/m3 para xilenos. Os
valores de BTX medidos no escritdrio e ar urbano mostram que as pessoas podem

estar expostas a concentracdes de BTX prejudiciais a saude.

44,45,46 _ ) ] i
Uemoto e Agopyan realizaram dois estudos com tintas latex e

esmalte alquidico em tintas liquidas e filmes com tempos de secagem de um dia e
sete dias utilizando a metodologia de headspace. Eles encontraram uma grande
concentracdo de COVs no esmalte alquidico e uma menor concentracdo na tinta
latex. Porém, o nimero de substancias nocivas a saude foi bastante significativa.

No ultimo congresso internacional do Healthy Buildings, realizado

em Lisboa em junho de 2006, muitos trabalhos voltados a qualidade do ar de
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47
interiores foram apresentados. Suzuki et al realizaram medidas de emissédo dos
COVs e formaldeido em materiais selantes na camara de testes. Aquino Neto e

48
colaboradores mediram aldeidos e COVs em um ambiente indoor no Rio de

49
Janeiro, Brasil. Décio et al estudaram COVs nas emissfes de compostos naturais e

50
sintéticos na instalacdo de pisos. Jang e colaboradores também estudaram a

51
emissdo de COVs em novos apartamentos na Coréia. Narita et al realizaram um

estudo de emissdao de COVs decorrentes de adesivos e tintas utilizadas em
equipamentos eletrénicos.

Por outro lado, foram apresentados também varios estudos

52
propondo métodos de reducdo dos COVs indoor. Fang e Saebjornsson , além de

Fisk et al propuseram a oxidacao fotocatalitica por radiagdo UV como uma opc¢ao

54
para reduzir COVs. O estudo de Salthammer e colaboradores também propbe a

oxidacao fotocatalitica utilizando TiO2 como uma solucao para reducdo de COVs em

52
interiores. Fang e Saebjornsson alcancou reducdo de 94% na concentracdo dos

COVs por oxidacdo fotocatalitica por radiagdo UV, mostrando que esta é uma

técnica bastante promissora.
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4 METODOLOGIA ANALITICA PARA A DETERMINACAO DE COVS EMITIDOS
DO MATERIAL EM ESTUDO

4.1 SEPARACAO DOS COVS POR CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA

E um método fisico de separacdo dos componentes de uma mistura
através de uma fase gasosa movel sobre um sorvente estacionario. A cromatografia
gasosa em seu inicio foi dividida em duas categorias principais: cromatografia gas-
liqguido (CGL), neste caso, ocorre a particdo de uma amostra entre uma fase gasosa
mével e uma camada delgada de liquido n&do volatil que recobre um suporte inerte, e
a cromatografia gas solido (CGS) que emprega um sélido com grande area
superficial como fase estacionaria. Como a grande maioria das aplicacdes atuais é

de CGL, essa terminologia foi abandonada, empregando-se apenas, cromatografia

55

gasosa (CG) .
A cromatografia gasosa é utilizada para a separacdo de compostos
volatilizaveis, isto é, os analitos a serem separados devem apresentar uma razoavel

pressdo de vapor a temperatura de separacdo. Do mesmo modo, a medida que

aumenta o caréter ibnico do composto e, portanto diminui a sua volatilidade, também

55
é reduzida a possibilidade de separacao via cromatografia gasosa

A dessorcao térmica é realizada antes que o equilibrio estatico do
sistema seja atingido no material volatil, a amostra € mantida num tubo aquecido
através do qual um gas inerte passa continuamente. A dessor¢cdo térmica é

adequada para andlise de amostras solidas. Também € bastante utilizada para

56,57,58
determinacdo de compostos tracos nivel vapor de amostras atmosféricas

Os principais detectores utilizados em cromatografia gasosa sao:
detector de ionizacdo de chama, de condutividade térmica, de captura de elétrons,
nitrogénio / fosforo, de chama fotométrico, fotoionizador, de condutividade eletrolitica
e de espectrometria de massa. O de ionizacdo de chama é o detector mais popular

utilizado em cromatografia gasosa. Este é facil de usar, tem uma resposta estavel e

) ] . 565758
€ sensivel aos compostos orgéanicos

A cromatografia gasosa — espectrometria de massa (CG-EM) se
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mostra a mais eficiente técnica de separacdo, deteccdo e caracterizacdo de
componentes de misturas organicas complexas. Comparado com outras técnicas, o
CG-EM dispbe performances Gtimas para materiais volateis e semi-volateis quando
o tamanho da amostra por componente esta em baixas concentragfes, por exemplo
em nanogramas. Considerada em sua mais simples forma, a espectrometria de

massa € um instrumento para producdo e medida da massa de ions. No caso de
+
moléculas organicas, a massa e a relativa abundéancia de ions moleculares (M ) ou

+
pseudo-moleculares (M + H]) e ions fragmentados sdo a reflexdo direta da

56,57,58
estrutura molecular

4.2 METODOS UTILIZADOS PARA O PREPARO DE AMOSTRAS

O headspace € uma técnica excelente e sensivel, utilizada para
analisar compostos em baixas concentracdes. Nesta técnica, na qual o analito &,
necessariamente, mais volatii que a matrix, este volatiliza preferencialmente,
podendo ser determinado sem os interferentes de outros componentes da amostra,
através da andlise do vapor desprendido do analito. A principal caracteristica do

headspace € a possibilidade da determinacdo de componentes volateis da amostra

59
a ser estudada de forma direta

Além disso, 0 headspace torna-se insubstituivel e muito eficiente,
pois possibilita a introducdo da amostra sem pré-tratamento no cromatografo a gas.
Isto torna-se mais critico principalmente devido a baixa detectabilidade dos

detectores cromatograficos e a indesejavel contaminacdo da coluna por residuos

~ ’ - 59
nao-volateis

A cromatografia gasosa com headspace estatico € uma técnica
usada para a concentracdo e andlise de compostos organicos volateis. A
popularidade desta técnica tem crescido e tem ganhado aceitacdo mundial. Algumas
aplicagbes comuns incluem: andlises industriais, residuos de solventes em produtos
farmacéuticos, alcool no sangue, monémeros em polimeros e plasticos, esséncias

em bebidas e produtos alimenticios, e fragrancias em perfumes e cosméticos. As
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amostras devem ser preparadas para maximizar a concentracdo de componentes

volateis no headspace, e minimizar a contaminacao indesejada de outros compostos

60-70
na amostra que sera analisada . A figura 4 representa as fases em equilibrio num

frasco de headspace.

E G = a fase gasosa (headspace)
B

5 = fase da amostra

A amostra € introduzida no vial e este € selado, a difusio de
componentes voliteis na fase gasosa ocorre até o headspace
alcangar o estado de equilibrio como indicados nas flechas.

Figura 4 — Representacao esquematica do equilibrio num frasco de
headspace.

Outra metodologia comum utilizada para analise de compostos

organicos volateis € o método que utiliza camaras seladas. Existem dois tipos

comuns de camaras: uma conhecida como Climplaq e a outra como FLEC (Field and

11
Laboratory Emission Cell) . Estas camaras podem ser confeccionadas em vidro,

aco inoxidavel ou aluminio. Possuem sistema que controla a temperatura, umidade
relativa e velocidade do ar. Possuem volumes variados e sdo bastante apropriadas
para testes de quantificacdo de compostos. Estas camaras também possibilitam
analise sensorial dos materiais. A amostragem ¢é feita de forma automatica,

integrada a um cromatografo com detector DIC ou espectrometro de massa.
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5 PARTE EXPERIMENTAL

5.1 FORMULAGAO DAS TINTAS IMOBILIARIAS

Foram realizadas formulagbes de quatro diferentes composicdes de
tintas imobilidrias: esmalte sintético branco neve alto brilho (ES), tinta acrilica branco
neve fosco (TAN), esmalte acrilico branco neve alto brilho (EA), e tinta acrilica baixo
odor branco neve fosco (TBO). Estas formulacbes foram produzidas e suas
propriedades fisico-quimicas analisadas em uma industria de tintas da regido de
Londrina no Parand. Estas propriedades sao apresentadas na tabela 7.

Tabela 7 — Propriedades fisico-quimicas das tintas imobiliarias utilizadas para

analise.
Produto Sdolidos  Densidade RC seca®™ pH  Viscosidade
(%) (g/mL) (%) (KU)
Esmalte Sint. Branco MNeve
Alto Brilho (ES) 41.42 1,052 BO.4 - 86
Tinta Acrilica Branco Neve
Fosco (TAN) 5186 412 03,82 9,27 92
Esmalte Acrilico Branco
Neve Alto Brilho (EA) 48,23 176 95,2 5,86 92
Tinta Acrilica Baixo Odor
Branco Neve Fosco (TBO) 44,88 [.309 58,03 9,34 90

* Razao de contraste

A medida de densidade das tintas foi realizada a 25°C em
picnémetro de ago inox (marca TKB). A raz&do de contraste seca (RC seca) foi obtida
através da leitura da reflectancia, no espectrofotdmetro modelo SP 62 (marca X-
Rite), do filme de tinta aplicado com extensor de 100 um (marca TKB) em cartela
preta e branca apropriada. O valor referido foi obtido através do software X-Rite
versdo 7.0. Esta medida reflete o poder de cobertura das tintas. O picnédmetro

utilizado na medida da densidade, o extensor e a cartela para medida da razédo de
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contraste sdo apresentadas na figura 5.

@

Picnémetro
|: v L |

ahertura nominal

Standard Sample

Cartela

Extensor 100 pm

Figura 5 — Representacdo dos equipamentos tipicos utilizados nos testes
preliminares das tintas avaliadas.

O viscosimetro Stormer (marca TKB) foi utilizado para medir a
viscosidade e os resultados expressos em unidades de Krebs (KU). O pH foi medido
em pHmetro (marca Orion) a 25°C. Apds 0s ensaios, 0s produtos permaneceram um
més em repouso simulando tempo de prateleira. Este tempo representa o tempo que
o produto podera ficar estocada na industria ou nas lojas especializadas na venda

de tintas.

5.2 PREPARO DAS AMOSTRAS PARA ANALISE DOS COVs

5.2.1 Matérias-primas utilizadas nas formula¢cdes das quatro tintas analisadas

Para andlise da fracdo volatil das matérias-primas utilizadas nas
formulacdes das quatro tintas avaliadas, foram utilizados frascos para headspace de
22 mL. Com auxilio de uma espéatula metalica, cada matéria-prima foi pesada em
balanca analitica (marca Marte). Os pesos utilizados para cada tinta foram

calculados de acordo com as densidade de cada matéria-prima e sdo apresentados
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na tabela 8.

Tabela 8 — Quantidade em massa utilizada em cada matéria-prima para
retirada da fracéo volatil.

Matéria-prima Massa (g)
Emulsio Acrilica Estirenada 11,55
Butilglicol 9,91
2.2 4-trimetil-1,3 pentanedicl mono isobutirato 10,45
Emulsio Acrilica 11,44
Espessante Acrilico 11,66
Hexilenoglicol 10,12
Emulsio Acrilica Baixo Odor 11.66
Aminas 10,36
Resina Alquidica 10,01
Aguarris 8,58

ApOGs a pesagem, os frascos (em triplicata) foram vedados e
lacrados com septo de silicone/teflon e lacre de aluminio utilizando alicate de
presséo apropriado. Para se garantir que nao haveria vazamento de gases, todos 0s
lacres eram submetidos a um giro manual. Se este ocorresse dando a impresséo do
lacre estar solto, novo fechamento era realizado até que o lacre ndo girasse mais. O
proximo passo foi submeter os frascos a um banho em agua termostatizado a 40°C
por 45 minutos.

Depois do aquecimento, uma aliquota de 1 mL da fase vapor das
matérias-primas eram retiradas com auxilio da seringa Hamilton do tipo H-stick
(marca SGE) previamente aquecida em estufa a 60°C. Este procedimento foi
necessario para evitar a condensacao da amostra no momento da retirada da fase
vapor. Imediatamente, a amostra gasosa era injetada na coluna cromatografica. A

figura 6 representa o frasco e a seringa que foram utilizados nas analises.
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S

Seringa H-stick

Frasco de
headspace

Figura 6 — Materiais utilizados na coleta da fase vapor do headspace das
tintas.

5.2.2 Preparo das amostras liquidas das tintas analisadas

Para andlise da fracdo volatil das tintas, foram utilizados frascos
para headspace de 22 mL. Com auxilio de uma espatula metélica, a tinta liquida foi
pesada em balanca analitica (marca Marte). Os pesos utilizados para cada tinta séo

apresentados na tabela 9.

Tabela 9 — Quantidade em massa utilizada em cada tinta para retirada da
fracdo volatil.

Produto Massa i(g)

-
!

-]
i

Esmalte Sint. Branco Neve Alto Brilho (ES) 1

Tinta Acrilica Branco Neve Fosco (TAN) 15,532
Esmalte Acrilico Branco Neve Alto Brilho {EA) 13,834
Tinta Acrilica Baixe Odor Branco Neve Fosco (TBO) 14,399

ApOs a pesagem, os frascos (em triplicata) foram vedados e
lacrados com septo de silicone/teflon e lacre de aluminio utilizando alicate de
pressao apropriado. Para se garantir que nao haveria vazamento de gases, todos os
lacres eram submetidos a um giro manual. Se este ocorresse dando a impresséo do
lacre estar solto, novo fechamento era realizado até que o lacre ndo girasse mais. O

proximo passo foi submeter os frascos a um banho em agua termostatizado a 40°C
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por 45 minutos.

Depois do aquecimento, uma aliquota de 1 mL da fase vapor das
tintas eram retiradas com auxilio da seringa Hamilton do tipo H-stick (marca SGE)
previamente aquecida em estufa a 60°C. Este procedimento foi necessario para
evitar a condensacdo da amostra no momento da retirada da fase vapor.

Imediatamente, a amostra gasosa era injetada na coluna cromatografica.

5.2.3 Preparo dos filmes das quatro tintas avaliadas

Antes da aplicacdo, todas as amostras foram submetidas a uma
agitacdo manual com espatula metalica de ponta quadrada por aproximadamente 5
minutos. ApOs agitacdo, as quatro tintas foram aplicadas manualmente com um
extensor de 600 um (marca TKB) em placas de aluminio de 15x12 cm que serviram
como substrato. O extensor de barra é utilizado na extensdo das amostras é

apresentado na figura 7.

Jj —

abertura nominal

Extensor 600 um

Placa em aluminio Placa em aluminio + tinta

Figura 7 — Representacao das placas e extensor utilizados na extensao dos
filmes de tintas.

As placas permaneceram isoladas durante o periodo de secagem a
temperatura ambiente para evitar a possibilidade de contaminacdo entre elas. A
secagem foi realizada nos meses de abril e maio de 2006. As temperaturas minima
e maxima registradas nestes meses foram de 15°C e 26,3°C, respectivamente

segundo dados do Simepar.
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As placas permaneceram secando por 1, 7 e 30 dias antes da
retirada dos filmes. Apés este periodo de secagem, os filmes foram retirados das
placas com o auxilio de um estilete metalico. Para que houvesse uma correlagéo
entre a quantidade de tinta liquida analisada e os filmes secos, a massa de 11 mL
de tinta liquida foi multiplicada pelo percentual dos sélidos de cada tinta. Os valores
utilizados encontram-se nas tabelas 9 e 10.

Apds o aquecimento, uma aliquota de 1 mL da fase vapor das tintas
eram retiradas com auxilio da seringa Hamilton do tipo H-stick (marca SGE)
previamente aquecida em estufa a 60°C. Imediatamente, a amostra gasosa era

injetada na coluna cromatografica.

5.3 CONDICOES CROMATOGRAFICAS

A coluna cromatogréfica utilizada foi uma DB 5% fenil de 55 m de
comprimento e com diametro interno de 0,32 mm. Como gas de arraste foi utilizado
o Hélio com fluxo de 1,5 mL/min. A rampa de temperatura utilizada foi a seguinte:
inicio a 40°C durante 4 minutos, velocidade de aquecimento de 3°C/min até 150°C,
40°C/min até 320 °C durante 5 minutos. O injetor e o detector foram aquecidos a
250°C. O cromatografo utilizado para as corridas cromatogréaficas foi o CG-EM QP-
5000 (marca Shimadzu).

5.4 DETERMINACAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

A identificagcdo dos compostos em espectro de massa foi realizada
utilizando as bibliotecas: NIST 12 e NIST 62, consultadas no programa CLASS 5000.
A validacdo dos compostos encontrados foi realizada utilizando o seguinte critério:

identificacdo nas duas bibliotecas e um percentual de certeza de no minimo 80%.
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5.5 DETERMINACAO DO LIMITE DE DETECCAO

A determinacgao do limite de deteccéo foi realizada utilizando tolueno
a 0,02% (v/v) em diclorometano nas mesmas condicdes cromatograficas das
matérias-primas e tintas que consta no item 5.3. O pico do tolueno representou trés
vezes a area do maior ruido encontrado. O limite ficou em 145 ppm. A figura 8
apresenta o cromatograma indicando o limite de detec¢ao obtido através do tolueno.

7.316.117

ik l
|:| SIS PRI USRIy N P, Sepa—m—"r R RE T NPT
125 % s

Figura 8 — Representacao cromatografica do tolueno. A seta
indica o pico referente ao tolueno.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 COMPOSICAO DA FASE VAPOR DAS MATERIAS-PRIMAS

A figura 9 apresenta o0s cromatogramas das matérias-primas

utiizadas na fabricacdo da tinta ES. Em destaque alguns organicos volateis

encontrados.

Resina

104 toluena 23.443.533
h 2,7 dimetil octano
?mn
0

125

Aguarris

1,2, 3-trimetil benzeno #—|| —#* dacano St

metil etil ciclohexano 4—
ED-MMJ\
1

125 o 75

—* 3 d-dimetil I-dacano

Figura 9 — Cromatogramas das diferentes matérias-primas
utilizadas no esmalte ES sob as condi¢des
cromatograficas padréo (item 5.3.).

Na figura 9 pode-se observar um grande nimero de picos referentes
ao solvente aguarras e a resina alquidica. Este elevado niamero de substancias
volateis na aguarras € relativo a sua forma de obtencdo. O produto é fruto da

destilacdo do petrdleo numa faixa que varia de 148 a 216°C, arrastando assim um
22
elevado numero de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos . J4 as resinas

alquidicas sdo comercializadas de forma diluida em hidrocarbonetos alifaticos ou

aromaticos, com concentracdes que variam de 30 a 70%, normalmente, dependendo
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do comprimento do 6leo e peso molecular do polimero. No caso da resina utilizada
neste trabalho, a mesma possui uma diluicdo de 50% em aguarrds, justificando o
grande numero de picos e o perfil cromatogréafico semelhante ao solvente.

A figura 10 apresenta os cromatogramas das trés matérias-primas

utilizadas na fabricacdo da tinta TBO. Espessante

Espessante

f____.TD]IJ&EID 6.031.968

Acido 2 propendico
il

LTy

125 25 75

Alcalinizante

2-metil-2-amino 1-propanc 3.345.646

50

1]
125 25 TS
Emulsio Acrilica Estirenada Baixo Odor
2415241
50
T
0 M
125 25 e

Figura 10 — Cromatogramas das diferentes matérias-primas
utilizadas na tinta TBO sob as condicdes
cromatograficas padréo (item 5.3.).

A emulsdo acrilica estirenada baixo odor ndo apresentou nenhum
pico detectavel pelo espectrébmetro de massa. Por outro lado, as duas outras
matérias-primas utilizadas apresentaram compostos, inclusive nocivos a saude como
€ 0 caso do tolueno detectado no espessante acrilico. Este composto e o &cido 2
propendico encontrados sdo provavelmente monémeros residuais provenientes da
polimerizacéo do espessante acrilico.

As figuras 11 e 12 apresentam o0s cromatogramas das mateérias-
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primas utilizadas nas formulacfes da tinta TAN e do esmalte EA.

Emulsao Acrilica Estirenada 2,2,4-trimetil-1,3 pentanediol mono isobutirato

Emulsio Acrilica Estirenada 2,2 4-trimetil- 1,3 pentanediol mono isobutirato
B8.706.259 7.878.426
butanol n-butil éter
A0 50
0 TN R SRR T R T PR 1 e e L LV T ST VTR W
125 5 375 125 % 75
Butilglicol

9.829.461
2-butoxi etanol

_r
50

125 25 375

Espessante Aguarris

reldel 1,2, 3-rimetil benzzno 4— (| —* decano 7.942.846
/Tolueno
. —* 3 4 dimetil 1-
50 * Acido 2 propendico 2] 3, 4-dimetil 1-deceno
a PR PRI TR ST TR R N 0 -

125 75 375 125 %5 375

Figura 11 — Cromatogramas das diferentes matérias-primas utilizadas na tinta TAN
sob as condi¢des cromatograficas padrao (item 5.3.).

Véarias substancias nocivas apareceram nos cromatogramas da
figura 11. Estas estdo presentes especialmente na aguarrds, espessante acrilico,
butilglicol e emulséo acrilica estirenada. Este elevado niamero picos nas matérias-
primas indica que a tinta devera conter um grande namero de substancias volateis,
especialmente devido ao uso da aguarras. Porém, dentre as matérias-primas desta
tinta, também temos o composto 2,2,4-trimetil-1,3 pentanediol mono isobutirato que
ndo apresentou nenhum pico detectavel.

Os cromatogramas das matérias-primas da tinta EA apresentados
na figura 12, indicam que esta tinta tera um pequeno namero de picos relativos aos
COVs, visto que a maior parte das matérias-primas utilizadas em sua fabricacdo nao
apresentam muitos orgéanicos volateis. De qualquer forma, mesmo com um numero
pequeno de COVs, existem substancias nocivas dentre eles.

A tabela 10 mostra as principais substancias encontradas nas

matérias-primas utilizadas na fabricacdo das tintas, bem como a tinta em que cada
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matéria-prima foi utilizada.

Alcalinizante Emulsio Acrilica
2-metil-2-amino 1-propancl 3.345.646 butancl 7.316.117
= hexikenogilicol
— tolueno
50
125 %5 375 B 375
Hexilenoglicol Butilglicol
5.763.797 9.829.461
2-butoxi etanol
Hexilenoglicol el
50 P xilenoglico 50
1] PN AN AN g et b ]
125 25 37h 125 25 ah
2,2 A-trimetil- 1,3 pentanediol mono iscbutirato Espessante
7.878.428 6.031.968
/Tolmno
cido2 ..
- 50 Aci Prope ndico
i A AL~ AN Mt e s 1]
125 -5 75 125 25 375

Figura 12 — Cromatogramas das diferentes matérias-primas utilizadas no esmalte
EA sob as condi¢cdes cromatogréficas padrao (item 5.3.).

Vérias substancias nocivas apareceram nos cromatogramas da
figura 11. Estas estdo presentes especialmente na aguarrds, espessante acrilico,
butilglicol e emulséo acrilica estirenada. Este elevado niamero picos nas matérias-
primas indica que a tinta devera conter um grande numero de substancias volateis,
especialmente devido ao uso da aguarras. Porém, dentre as matérias-primas desta
tinta, também temos o composto 2,2,4-trimetil-1,3 pentanediol mono isobutirato que
ndo apresentou nenhum pico detectavel.

Os cromatogramas das matérias-primas da tinta EA apresentados
na figura 12, indicam que esta tinta tera um pequeno namero de picos relativos aos
COVs, visto que a maior parte das matérias-primas utilizadas em sua fabricacdo nao
apresentam muitos organicos volateis. De qualquer forma, mesmo com um numero
pequeno de COVSs, existem substancias nocivas dentre eles.

A tabela 10 mostra as principais substancias encontradas nas
matérias-primas utilizadas na fabricacdo das tintas, bem como a tinta em que cada

matéria-prima foi utilizada.



Tabela 10 — Matérias-primas utilizadas em cada tinta e os principais
compostos emitidos.

Matéria-prima

Utilizacio

Compostos encontrados

Emulsio  Acrilica » Tinta Acrilica (TAN) 1-hutanaol

Estirenada dietilenoglicol
n-butil acetato
n-butil éter

Butilglicol « Tinta Acrilica (TAN)  2-butoxietanol

¢ Exmalie Acrilico (EA)

2.2 4-trimetil- 1,3
pentanediol  mono

isobutirato

» Esmalte Acrilico (EA)Y
# Tinta Acrilica (TAN)

2 picos nio identificados

Emulsio Acrilica

¢ Esmalie Acrilico (EA)

1-butanol
tolueno

Hexilenoglicol

Espessante Acrilico

# Esmalte Acrilico (EA)

e Tinta Acrilica (TAN)

e Tinta Acrilica Baixo
Odor (TBO)

Acido 2-propendico
Acido propendico
tolueno

1-tridecanol

Tetradecano

Hexilenoglicol + Esmalte Acrilico (EA)  Hexilenoglicol

Emulsio  Acrilica e Tinta Acrilica Baixo Nenhum pico encontrado

Estirenada  Baixo Odor (TBO)

Odor

Aminas o Tinta Acrilica Baixo 2-metil-2-amino 1-propanol

Odor (TBO) n-benzil-n.n’dimetil etilenodiamina

1,3-butano diamina

A onarris ¢ Esmalte base solvente 1-cloro 2-metil butano

(EA)
e Tinta acrilica (TAN)

metil etil ciclohexano

2-etil hexanol

1.2 3-trimetil benzeno
1-metil 3-propil ciclohexano
1.2 4-trimetil benzeno
decano

1.3, 5-trimetil benzeno
n-octil éter

3. 4-dimetil 1-deceno

1.6 dicloro hexano
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Resina Alquidica » Esmalie alquidico (ES)

Butanal

Tolueno

Metil-ciclo hexano

1.1.2- trimetil ciclo hexano
1.2-dimetil benzeno
3-metil octano
1-etil-4-metil ciclo hexano
nonanao

1 etil 4-metil ciclohexano
10-undecenol

2-metil propil ciclo hexano
2.6-dimetil undecano
4-metil nonano

.

3-etil-2-metil heptano

1. 1.2 3-tetrametil ciclo hexano

2. 7-dimetil octano

1.2 3-trimetil benzeno
decano

4-metil decano

1-hexil-3-metil ciclo pentano

66

O nuamero de compostos presentes nas matérias-primas utilizadas

na tinta a base de solvente (ES) é muito maior que o encontrado naquelas utilizadas

nas tintas a base de agua (TBO, EA e TAN), prevendo um maior nimero de picos na

primeira tinta.

Uma comparacdo entre os polimeros utilizados em cada tinta,

mostra que o numero de substancias detectadas na resina alquidica € em torno de

5, 6 e 19 vezes maior quando comparados a emulsdo acrilica, emulsdo acrilica

estirenada e emulsao acrilica estirenada baixo odor, respectivamente.

6.2 COMPOSICAO DA FASE VAPOR DAS TINTAS

As figuras de 13 a 16 apresentam os cromatogramas das emissdes

das tintas liquidas EA, TBO, EA e TAN, respectivamente. H4 uma clara reducéo no
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namero de picos nos cromatogramas quando sdo comparadas as tintas liquidas com
0s respectivos filmes apds secagem ao ar, representando uma menor concentracao
de COVs. O esmalte alquidico (ES) apresentou maior nimero de picos que as tintas

a base de agua, confirmando o que se observava na analise das matérias-primas.

Liquida Filme 1 dia de secagem

Liguida Filme 1 dia de secagem
tolueno 25.000.000 25.000.000
btz 2, 7-dimetil octano
L1} a0 3-metil hexano
hexanal
[
0 . L e _ 0 |
125 i3 ars 125 25 KT
Filme 7 dias de secagem Filme 30 dias de secagem
25.000.000 25.000.000
50 Sl mx?_:iaw 804 3-metil hexano
/ /4 N ',f I'7mn:|.l
0 o A ¥ . .
125 25 7.8 125 5 s

Figura 13 — Cromatogramas do esmalte ES liquido, filme com 1, 7 e 30 dias ap0s
secagem sob as condi¢cdes cromatograficas padréo.

Liquida Filme 1 dia de secagem
25.000.000 25.000.000
1 metil etil | 2 5,6 rimetil decano
ciclo hexano
50 50
2-butoxi ctanol w——__
1]
125 23 s
Filme 7 dias de secagem Filme 30 dias de secagem
25.000.000 25.000.000
50 0
0 0
125 25 3rh 128 25 are

Figura 14 — Cromatogramas da tinta TAN liquida, filme com 1, 7 e 30 dias ap0s
secagem sob as condi¢des cromatograficas padrao



Liquida

hexilenoglicol
tolueno
50
2-bukoeti etanal

0 .

125 25

Filme 7 dias de secagem
50 hexilenoglical
0

125 25

Filme 1 dia de secagem

25.000.000
2-butoxi ctanol
50 tolueno \hcxilenoglicol
0 L : ﬁi/ I I
125 25 375
Filme 30 dias de secagem
25.000.000
50 hexilenoglical
1]
125 25 7E

Figura 15 — Cromatogramas do esmalte EA liquido, filme com 1, 7 e 30 dias apés
secagem sob as condi¢cdes cromatograficas padrao.

Liguida

tolueno

Filme 7 dias de secagem

01 hexano

3 metil pentano

125 25

Filme 1 dia de secagem

25.000.000
50
0
125 25 nA
Filme 30 dias de secagem
25.000.000
1]
0
125 25 Ia

Figura 16 — Cromatogramas da tinta TBO liquida, filme com 1, 7 e 30 dias ap0s
secagem sob as condi¢cdes cromatograficas padrao.

As tabelas 11, 12, 13 e 14 apresentam 0s principais compostos organicos

obtidos nos cromatogramas apresentados e a porcentagem de certeza obtida pela

biblioteca do cromatégrafo.



Tabela 11 — Principais COVs emitidos na analise do esmalte ES.

Amostra Compostos o de certeza  Proporcio (%)

3 metil pentano ** 92 0,05

Butanal 98 0,81

Metil ciclopentano Q0 0,04

Ciclo hexano 91 0,14

3 metil hexano 2 0,12

Heptano 96 0,26

Metil ciclo hexano 94 0,749
Tolueno &l 15,18

1.4 dimetil ciclo hexano G5 0,55

2.4 dimetil hexano 2 0,85

1,1,3 trimetil ciclo hexano 93 0,78

- 1,2 dimetil benzeno a] 3,20
Liquida I etenil 3 metileno ciclopenteno al B.73
3 metil octano 94 1.31

1,2,3 trimetil ciclo hexano 4 0,549

Cis 1 etil 4 metil ciclo hexano Q4 1.47

1.3 dimetil benzeno a3 3,39

2 propil heptanol 29 4.29

& metil 3 undeceno 2 1.73

2 metil nonano 96 1.04

1.2.3 trimetil henzeno 06 1.11

2.6 dimetil octano £ 3 metil nonano Q2792 1.08

Decano 95 31l

Undecano 96 0,75

24 horas 2.2 dimetil 3 hidroxi propionaldeido® 20 2,07
Butanal 29 2,15

Pentanal a1 7.63

3 metil hexano a5 4406

Hexanal 95 31.69

7 dias Pentanal ** 87 7.89
3. 4-dimetil heptano 7 2 metil butanol 91/ 89 4201

Hexanal *# 95 3297

30 dias 1.3 propanodiol * &7 5,36
Heptano /£ 3. 4-dimetil heptano® 95/ 89 35,59

Hexanal # 95 3273

2.4 dimetil hexano * gl 1327

* |[dentificado em apenas uma amostra.
** |dentificado em duas amostras.
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Tabela 12 — Principais COVs obtidos na analise da tinta TAN

Amostra Compostos o de certeza Proporciio ( %)

Tolueno *# a4 .21
2.5.6 trimetil decano ** 3 14.50
Undecano * 3 3.22

Liquida 2 butoxi etanol a0 4,51
I metil etil cicloexano an 4,36
3 metil nonano *# 29 263
[.2.3 trimetil benzeno 93 385

24 horas - - -

7 dias 3-metil pentano 58 88,00

30 dias -

* |dentificado em apenas uma amostra.
** |dentificado em duas amostras.

Tabela 13 — Principais COVs obtidos na analise da tinta EA.

Amostra Compostos 7z de certeza Proporeio (%)
| butanol ## 06 2,18
Tolueno a8 36,49
Etil benzeno ## 02 077
Liquida 2446 tetrametil 1,3 dioxano ** 83 0,83
1.3.5.7 ciclo octa tetragno 92 4,93
2 butoxi etanol 06 0,83
Hexileno elicol # a0 (0,68
Tolueno ## Q5 31,90
24 horas 2 butoxi etanol *# 04 39,22
Hexileno glicol # a2 28 B8
7 dias Hexileno olicol %+ - 100,00
30 dias Hexileno elicol * 57 100,00

* |dentificado em apenas uma amostra
** |dentificado em duas amostras

*** N&o foi possivel a identificacdo em nenhuma amostra

Tabela 14 — Principais COVs obtidos na analise da tinta TBO.

Amostra Compostos % de certeza Proporciio { %)
1 butanol = 95 20,97
Liquida Taolugna = a5 av.av
atil benzeno * a2 .84
M butil &tar aa 12,07
24 horas - - -
3-metil pantano a6 a7.o0
7 dias Haxano ® =] 33,00
Matil ciclo partano * a5 8,00

30 dias -

* |dentificado em apenas uma amostra
** |dentificado em duas amostras
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As figuras 17, 18, 19 e 20 representam o0 decaimento da
concentracao relativa dos COVs totais das quatro tintas estudadas. O tempo 0 (zero)
representa a tinta liquida. Pode-se observar que o decaimento € bastante acentuado
nas primeiras 24 horas em todas as tintas. A reducdo é mais acentuada nas tintas
TBO e TAN nas quais a concentracdo de COVs totais chega a zero nas primeiras 24
horas. No esmalte EA a reducdo é de 91,54% e no esmalte ES chega a 99,33%.
Apesar da grande reducéo, ainda assim a concentracdo de COVs totais no esmalte
ES é 2,3 vezes maior que no esmalte EA.

Apos 7 dias de secagem, a concentracdo do esmalte ES reduziu
99,69% em relacdo a concentragdo inicial. A concentracdo do esmalte EA chegou a
1,2% da concentragdo inicial. Por outro lado, a tinta TBO ao invés de reduzir ou
manter os percentuais das primeiras 24 horas, aumentou a concentracao de 0 para
34,3%. Este aumento pode ter sido causado pela adsorcdo de COVs nos filmes ou a
introducdo de ar contaminado nos frascos de headspace no momento da pesagem.

Apéds 30 dias de secagem, a concentracdo do esmalte ES chegou a
0,25% da inicial e do esmalte EA a 0,62% indicando uma queda de 99,38%. Nas
tintas TBO e TAN, ndo houve qualquer deteccdo de COVs com este tempo de
secagem.

Estes resultados indicam que o uso do ambiente revestido com
estas tintas deve ser realizado apenas ap0s alguns dias de sua aplicacdo, ja que
nas primeiras 24 horas a maior parte da concentracdo de COVs é evaporado dos
filmes. Além disso, o uso de produtos a base de agua (EA, TAN e TBO) se mostrou
mais adequado para pinturas que tenham que ser realizadas num imével habitado

devido a mais baixa concentragdo de COVs.
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Figura 17 — Decaimento percentual da concentracao relativa dos
compostos organicos volateis totais emitidos pelo esmalte
ES em funcédo do tempo de secagem.
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Figura 18 — Decaimento percentual da concentracao relativa dos
compostos organicos volateis totais emitidos pela tinta
TAN em funcao do tempo de secagem.
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Figura 19 — Decaimento percentual da concentracao relativa dos
compostos organicos volateis totais emitidos pelo
esmalte EA em funcédo do tempo de secagem.
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Figura 20 — Decaimento percentual da concentracao relativa dos
compostos organicos volateis totais emitidos pela tinta
TBO em fungéo do tempo de secagem.

As figuras de 22 a 25 mostram o decaimento dos principais COVs
nas tintas liquidas e filmes apés secagem. O aumento da concentracdo do hexanal e

pentanal na figura 21 pode ser explicado pela degradacao da resina alquidica. Um

estudo realizado por Chang e Guo38 em 1998 revelou que a degradacao do éster de
acido graxo — metil linoleato conduz ao hexanal. O hexanal, o propanal e o pentanal
sdo os maiores subprodutos volateis resultante da reacdo de auto-oxidacdo de
acidos graxos.

A auto-oxidacdo e o processo de formacdo do hexanal pode ser
explicado por um mecanismo de reacdo em cadeia como ilustrado na figura 21, por
um esquema de fragmentacdo envolvendo o éster de acido graxo, metil linoleato. O

mecanismo de formacao do hexanal indica que o oxigénio do ar é necessario para

38
as reacOes de auto-oxidacao

Sabe-se, que apos a tinta alquidica ser aplicada no substrato, existe
um periodo antes do filme se formar para captura do oxigénio do ar. Este periodo de
inducédo retarda a formacao do hexanal nas tintas alquidicas, o que faz com que a
concentracdo deste composto seja pequena nas primeiras horas. No trabalho citado,

a concentracdo atingida pelo hexanal em uma das tintas foi atingida apds 21,61

38
horas da aplicacdo da tinta
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Figura 21 — Mecanismo de formacéo do hexanal, mostrando todas as reacoes
necessarias para formacéo do composto.
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Figura 22 — Decaimento da concentragdo relativa das principais matérias-primas

emitidas no esmalte ES.
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Figura 23 — Decaimento da concentracao relativa das principais

matérias-primas emitidas na tinta TAN.

Decaimento dos COVs
—s—Taluano —s—EBEutoxi atanol
Hexilenoglicol Eutanol
140
L]
= 120 -‘
2
2 w100 1
2 £ a0 4
= = 0 A
=
2 40 1
s a0l
e ———— ey T T T T T T *
] 3 (i g 12 15 18 21 24 a7 30
Dias

75

Figura 24 — Decaimento da concentragao relativa das principais matérias-

primas emitidas no esmalte EA.



76

Decaimento dos COVs

—e— T0lueno Butanol

Milhdes
[RC . =]

Concentragao
relativa

o3 &8 8 12 15 18 2
Dias

Figura 25 — Decaimento da concentracao relativa das principais
matérias-primas emitidas na tinta TBO.

A tabela 15 apresenta os valores do desvio padréo das analises da
fracdo volatil das tintas liquidas e filmes. Como o método de retirada de amostras e
injecdo no cromatografo foi realizado manualmente, o volume pode ter sofrido
variacdo ocasionando diferencas nas concentracoes entre as triplicatas. Percebe-se
também que quanto maior a concentragdo de COVs na tinta, menor é o desvio

padrédo entre as triplicatas.

Tabela 15 — Desvio padrao relativo as fragdes volateis das tintas no
estado liquido e filmes

Tinta Condiciio Desvio padriio
Liquida 7.36%
ES Filme apds 1 d]::i 4,03%
Filme apés 7 dias 14,06%
Filme apés 30 dias 14,007
Liquida 24,10%
TAN F!.l[ﬂt‘. :mc::.:; 1 -:h::a -
Filme apés 7 dias
Filme apds 30 dias -
Liquida 16,205
EA Filme apés 1 d]::i 10,70%
] Filme apds 7 dias 4.20%
Filme apds 30 dias 14, 70%
Liquida 30,007
Filme apés 1 dia -
TBO Filme apds 7 dias 58,505

Filme apds 30 dias
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7 CONCLUSOES

Os resultados do trabalho mostraram que a concentragéo relativa
dos COVs nas tintas base agua € bem menor que na tinta base solvente, sendo que
a tinta acrilica baixo odor (TBO) destaca-se por possuir a menor concentracdo das
tintas estudadas. O esmalte alquidico (ES) apresentou concentracdo relativa de
COVs, 29 vezes maior que o esmalte similar a base de agua, esmalte acrilico (EA)
na amostra liquida. A tinta acrilica (TAN) contém 17 vezes maior concentracao
relativa de COVs que a tinta baixo odor (TBO).

Os produtos a base de solventes organicos, representados no
trabalho pelo esmalte alquidico (ES), contém grande concentracdo de
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, além de outros solventes organicos em
menores concentracdes. Os produtos a base de agua convencionais, representados
pela tinta acrilica (TAN) e esmalte acrilico (EA), utilizam coalescentes para auxiliar
no processo de formacao de filme da emulsdo, aumentando assim a concentracao
de COVs. Em virtude disso, estes produtos apresentaram maior concentracao de
COVs quando comparados a tinta acrilica baixo odor (TBO) que né&o utilizam
coalescentes ou solventes em sua composicdo devido a mais baixo temperatura
minima de formacéo de filme (TMFF) da emulsao.

O tempo de permanéncia dos COVs nos filmes foi menor nos
produtos a base de agua quando comparados aos produtos a base de solvente.
Mesmo apOs a secagem do filme por 30 dias, a concentracdo das substancias
volateis no esmalte alquidico (ES) foi cerca de 12 vezes maior que o esmalte acrilico
(EA). Ja nas tintas TAN e TBO observa-se que ap0s 24 horas ja ndo é mais possivel
detectar estes compostos pela metodologia utilizada.

Em todas as tintas foram observados COVs nocivos & saude
provenientes especialmente do solvente, dos coalescentes, espessantes e emulsdes
que sdo os produtos utilizados em maior concentracado nas formulacdes das tintas
em teste. Por outro lado, a concentracao relativa foi maior no esmalte alquidico (ES).

A substituicdo de produtos a base de solventes organicos por
produtos a base de 4gua é uma boa alternativa para reduzir a evaporacao dos COVs
que prejudicam o bem-estar da populacéo, trabalhadores das industrias e 0 meio

ambiente. Os COVs contribuem com a formacdo do ozoénio troposférico, sdo gases
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estufa e podem ser causadores de problemas respiratérios, irritacdo dérmica,
carcinogenicidade, teratogenicidade, mutagenicidade, além de causar ainda efeitos
neurotoxicos, por isso se faz necessaria sua diminuigédo

Por apresentar a menor concentragdo de compostos organicos
volateis entre as tintas estudadas, a tinta com baixo teor (TBO) apresentam-se como
uma excelente alternativa, ecologicamente correta, para substituicdo das tintas a
base de solventes organicos (ES) e também a base de agua convencionais (TAN e
EA).

A maioria das tintas necessita de diluicdo com solvente adequado
para facilitar o processo de aplicacdo. Nas tintas a base de agua, o solvente de
diluicdo € a prépria agua e nas tintas a base de solventes, 0s solventes organicos.
Desta forma, além da emissdo dos COVs pelas tintas de forma direta, os diluentes
também contribuem para aumentar ainda mais esta concentracdo. Além do uso
como diluentes estes solventes também séo utilizados na limpeza dos equipamentos
de pintura (rolo, trincha, pincel, pistola, bandeja e outros).

Pelas legislagbes nacionais, norma regulamentadora NR 4 e NR 7,
pode-se perceber que existe preocupacdo com a saude ocupacional dos
empregados brasileiros e o bem-estar geral da populacéo. Por outro lado, existe um
grande numero de empresas que trabalham na informalidade, expondo seus
trabalhadores aos riscos que os COVs podem proporcionar. Além disto, a falta de
fiscalizacdo devido ao pequeno numero de pessoas nesta funcdo ou a burocracia
brasileira contribui para piorar ainda mais este quadro.

Outras pessoas afetadas pelas tintas sdo os usuarios do ambiente
revestido. A pessoa que permanece neste ambiente, apds pouco tempo, tende a
sentir por varios dias, os odores provenientes da secagem das tintas. No Brasil é
bastante comum as familias realizarem reformas quando ja habitam o imovel.
Geralmente, esta secagem leva varios dias dependendo do tipo de tinta, condi¢cdes
climéaticas e da ventilacdo do ambiente.

No presente trabalho, verificamos que das quatro tintas avaliadas,
duas ainda apresentaram uma concentracdo de COVs apos trinta dias de secagem.
Alguns coalescentes e os solventes organicos utilizados no processo de fabricagcéo
demoram vérios dias para deixar o filme da tinta como pode ser observado. Pessoas
com problemas respiratérios, idosos e criancas podem sofrer bastante neste

periodo.
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Nos ultimos congressos internacionais de tintas promovidos pela
ABRAFATI (Associacdo Brasileira dos Fabricantes de Tintas) e revistas
especializadas do setor, € constantemente abordado o tema da redugédo dos COVs
(compostos organicos volateis) nos varios segmentos do setor. Algumas alternativas
sao as tintas de altos solidos, tintas a base de agua em substituicdo aos solventes,
tintas em po e por cura com radiacdo UV. Obviamente nem todas estas tecnologias
podem ser Uteis a todas as aplicacdes. Além disso, estas tecnologias devem evoluir
de forma que os fabricantes possam oferecer produtos com os niveis de qualidade e
preco exigidos pelos consumidores.

E necessario que os fabricantes de tintas e as entidades de classe
intensifiquem esta discussdo sobre a melhor forma de minimizar o impacto dos
organicos volateis aos consumidores e ao meio ambiente. Devido aos diversos
problemas causados a sociedade, os compostos organicos volateis devem ser
diminuidos ao longo dos anos.

Com todas estas informacdes, a sociedade organizada pode exigir
produtos menos prejudiciais a saude e meio ambiente. Estas exigéncias, sem duvida
devem se converter em legislagbes que contemplem restricbes aos COVs

beneficiando toda a sociedade.
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