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RESUMO

O poluente atmosférico na forma de Material Particulado (MP) tem sido objeto de estudo por
alterar de forma negativa a qualidade do ar, especialmente em ambientes urbano-industriais e
densamente povoados, com conseqiiéncias negativas a toda a biota. Varios compostos
estdo associados ao MP, dentre eles estdo os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA’s), e que de acordo com os estudos, alguns possuem
caracteristicas cancerigenas e mutagénicas. Diante do exposto, propdem-se: (a)
desenvolver uma forma de amostragem (coleta) para Terminalia Cattapa (sete copas); (b)
desenvolver método de extracdo de HPA’s em folhas de Terminalia Cattapa (Sete copas); e
(c) avaliar comprimentos de onda para analise de HPA’s no extrato alcodlico por
espectrofotometria de UV. Foi usado o etanol como solvente, com obtencdo do extrato
alcoolico. Os resultados indicam que a metodologia tem potencial para adocdéo,
aliada a praticidade e baixo custo. Entretanto, recomendam-se aprimoramentos
quanto a repetibilidade na amostragem e extragdo, utilizacdo de padrdo de HPA’s
especificos (padrdo comparativo entre as absorbancias) e analises de maior
sensibilidade, para deteccdo daqueles HPA’s tipicos de emissdo veicular, de modo

que promova a validacdo da metodologia.
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1. Introducéo

A emissdo de poluentes atmosféricos por atividades industriais e veiculos automotores ano
apos ano, tem sido um problema, alterando de forma significativa a qualidade do ar que
respiramos. Diante desta situacdo, busca-se o entendimento e solugfes para melhoria da
qualidade do ar, de forma a reduzir os impactos causados pela polui¢do. Para o diagnostico
deste problema, surgiram abordagens e procedimentos para gerenciamento da qualidade do ar
(ARAUJO, 2004).

O poluente atmosférico na forma de Material Particulado (MP) tem sido objeto de estudo por
alterar de forma negativa a qualidade do ar, especialmente em ambientes urbano-industriais e
densamente povoados. Alguns estudos concentram-se na caracterizagdo do MP e sua
modelagem atmosférica, buscando entender o seu comportamento e os efeitos deste poluente
sobre a biota e as atividades humanas (ARAUJO, 2004).

O efeito do Material Particulado (MP) a salde estd diretamente relacionado ao tamanho das
particulas e a sua composi¢do quimica. O tamanho do MP também est4 associado ao seu
transporte, deposicdo e migracdo, e consequentemente, aos seus efeitos no ambiente. O
tamanho das particulas é usualmente representado em termos de didmetro aerodinamico, o

qual varia de nanometros (nm) a dezenas de micrometros (um) (ALVES, 2005).

Neste contexto, os Hidrocarbonetos Polinucleados Aromaticos (HPA’s) € um dos compostos
dentre vérios que estdo associados ao MP. Varios estudos ja foram realizados quanto a
distribuicdo dos HPA’s em relacdo ao diametro da particula, principalmente aquelas de

didametro aerodindmico menor que 2 um. (PATACA, 1998).

Dai a importancia em obter informacGes sobre os HPA’s, uma vez que estdo distribuidos nas
diversas matrizes ambientais e bioldgicas (PEREIRA NETTO, 2000), de certa forma como
um “perigo silencioso”, ndo sendo divulgada a populacéo, talvez por desconhecimento ou

desinteresse.

Portanto, a proposta neste estudo é desenvolver de forma preliminar, uma metodologia para
extracdo e andlise de HPA’s, baseado na amostragem em ar ambiente, onde o MP
possivelmente encontra-se sedimentado sobre folhas de uma espécie arbdrea, num local

especificado na regido de Contagem-MG.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo geral

Desenvolver uma metodologia de amostragem e analise de HPA’s como indicadores
ambientais (VASCONCELOS et al., 2007) coletados em material particulado depositados
sobre folhas de Terminalia catappa L. - Combretaceae, em local de intenso trafego veicular,

na regido industrial de Contagem-MG.

2.2 Objetivo especifico

Basicamente, 0s objetivos especificos sdo:

e Desenvolver uma forma de amostragem (coleta) para Terminalia Cattapa L. -

Combretaceae;

e Desenvolver método de extracdo de HPA’s em folhas de Terminalia Cattapa L. -

Combretaceae;

e Auvaliar comprimentos de onda para analise de HPA’s por espectrofotometria de UV.
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3. Revisao de literatura

Nos proximos itens serdo apresentados alguns fundamentos tedricos, de forma breve, para
entendimento do presente estudo. Primeiramente, descrevendo sobre 0s aerossois
atmosféricos ou material particulado, sua origem e fontes emissoras. Adiante, tratar-se-& sobre
os HPA’s, com relagdo sua origem, estrutura, classificacdo toxicoldgica, amostragem e

técnicas analiticas de extracao e analise.

3.1 Material particulado na atmosfera

Segundo a literatura, Material Particulado em Suspensdo (MPS) é um termo genérico para

uma grande classe de substancias quimicas residentes na atmosfera, na forma de particulas.

O termo “Aerossol Atmosférico” vem sendo empregado em estudos recentes. Araujo (2004)
descreve como um sistema constituido por particulas solidas ou liquidas em suspensao na
atmosfera. O mesmo autor complementa que as particulas na atmosfera podem ser

caracterizadas pelo seu tamanho, composicao, forma, cor e nimero.

As fontes de MP ou aerossol podem ser naturais ou antrépicas. Processos naturais envolvidos
na geracdo do aerossol é a partir vulcdes, acdo do vento gerando poeira, no mar (spray
marinho). Atividades industriais e queima de combustivel fossil sdo exemplos de fontes

antropicas.

Lima (2006) classifica as particulas em primarias ou secundarias, dependendo de sua origem.
Se forem emitidas pelas fontes emissoras, sdo consideradas primarias. As secundarias séo
aquelas formadas na atmosfera. Processos mecanicos originam aerossol primario. Processos
industriais sdo responsaveis tanto por aerossOis primarios como secundarios. Moagem de
minérios e carvdo sao geradores de particulas. A queima de combustiveis nos processos
industriais esta associada as emissdes de gases que se converterdo em particulas nas reacdes
da atmosfera através de transformacdes fisico quimicas, formando os aerossois secundarios
(ARAUJO, 2004).

No sentido do controle ambiental, com base no didmetro de corte nos dispositivos de coleta,
as particulas podem ser classificadas em trés grupos: PM, s, PMyp e PTS. Os dois primeiros
grupos possuem tamanho aerodinamico que vao de 0 a 2,5 um e de zero a 10 um. As
particulas totais em suspensdo (PTS) possuem um tamanho aerodindmico menor que 25 pm
ou menor que 50 pm dependendo da direcdo do vento (NBR 9547/1997; ARAUJO, 2004).

13



Por apresentar varios tamanhos, o MP foi objeto de estudos no inicio da década de 70, onde
cientistas pesquisaram o ingresso, por aspectos fluido-dindmicos, no aparelho respiratério do
homem em respiracdo normal, de uma fracdo do MP total. Esta fragdo denominada de
particulas inalaveis, esta associada a particulas menores PMjo . Entretanto, desta referida
fracdo, aquelas com diametro menor que 2,5 pum conseguem chegar aos alvéolos e

bronquiolos terminais, regids onde ocorrem a troca gasosa com o sangue (BARONCELLLI,
1999).

A figura 2.1 mostra uma classificagdo quanto ao tipo de aerossol e o seu tamanho.
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Figura 3.1 — Tipos de aerossoéis encontrados na atmosfera

Fonte: adaptado de Malm (2000) apud Lima (2006)

3.2 Os Hidrocarbonetos Polinucleados Aromaticos (HPA’s)

Os HPA’s sao classificados como particulas finas 0,1-2 pum, geradas a partir de reacOes
quimicas atmosféricas por processos de combustdo e coagulacdo entre outras particulas

extremamente pequenas, de procedéncia nas atividades antropicas (LOCATELLI, 2006).

14



Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA’s) constituem uma classe de compostos
organicos caracterizada por substancias que apresentam dois ou mais anéis aromaticos
conjugados. Os HPA’s podem ser classificados em trés diferentes grupos quanto sua origem:
(1) petrogénica, caracterizada pelos HPA’s presentes no petrdleo e, por conseguinte, em seus
derivados; (2) pirogénica, que sdo os aqueles formados durante os processos de combustao e;

(3) bioldgica, sdo os HPA’s sintetizados por organismos vivos (LOCATELLI, 2006).

Conforme figura 3.2, dentre o grande nimero de HPA’s existentes, os considerados pela
Environmental Protection Agency (EPA/USA) como carcinogénicos ou mutagénicos sao:
acenafteno - ACF, acenaftileno (ACE), antraceno (ANT), benzo[a]antraceno (BaA),
benzo[a]pireno  (BaP), benzo[b]fluoranteno  (BpF), benzo[g,h,i]perileno  (BgP),
benzo[k]fluoranteno (BkF), criseno (CRI), dibenzo[a,h]antraceno (DBA), fluoranteno (FLT),
fluoreno (FLU), indeno[1,2,3-cd]pireno (IND), naftaleno (NAF), fenantreno (FEN) e pireno
(PIR).
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Figura 3.2 — Estrutura dos 16 HPA prioritarios pela EPA

Fonte: Lima (2006)
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3.2.1 Propriedades fisico-quimicas

Os HPA’s podem ser classificados estruturalmente em dois grandes grupos: os de baixa e alta
massa molar. Os compostos de baixa massa molar contém dois ou mais anéis aromaticos
fundidos (naftaleno, acenafteno, acenaftileno, fluoreno, fenantreno, antraceno). Os HPA’s de
maior massa molar contém quatro ou mais anéis fundidos (fluoranteno, benzo[a]antraceno,
benzo[b]fluoranteno,  benzo[Kk]fluoranteno,  criseno,  pireno,  benzo[g,h,i]perileno,
benzo[a]pireno, dibenzo[a,h]antraceno, indeno[1,2,3-cd]pireno). Nesta faixa de massa molar,
ha um grande nimero de HPA’s que difere no ndmero quanto na posicdo dos anéis
aromaticos. As propriedades fisico-quimicas dos HPA’s variam de acordo com sua massa
molar e sdo também determinadas por seus sistemas de elétrons conjugados, diretamente
relacionados com o namero e arranjo dos anéis (MOORE e RAMMAMOORTHY, 1984 apud
LIMA 2008).

Os HPA’s sdo solidos a temperatura ambiente, de coloragdo amarela, possui elevado ponto de
ebulicdo e fusdo. S&o pouco sollveis em agua (0s de maiores massa molares), apresentam alto
coeficiente de particdo octanol/agua (Kow >10%), exceto para o naftaleno, o que demonstra
grande afinidade por fases orgéanicas lipofilicas, que aumenta com o numero de anéis
aromaticos da molécula (PEREIRA NETTO, 2000 apud LIMA, 2008).

A pressao de vapor destas substancias diminui com o0 aumento da massa molar. Implica dizer
que HPA’s com menores massas molares sdo mais volateis e apresentam maior pressao de
vapor. A pressdo de vapor é a principal propriedade fisico-quimica responsavel pela
distribuicio dos HPA’s no ambiente devido a sua ampla faixa de variagio (da ordem de 107),
pois indica que alguns HPA’s sdo solidos de baixa volatilidade (benzo[g,h,i]perileno,
dibenzo[a,h]antraceno) enquanto outros tém maior volatilidade (antraceno, naftaleno). Em
virtude das propriedades fisico-quimicas dos HPA’s sua distribui¢do no meio ambiente €
facilitada pelo transporte destes poluentes ao longo de milhares de quildmetros, sendo

encontrado em regides remotas do planeta (BAIRD, 2002).
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Na tabela 3.1, segue algumas das propriedades fisico quimicas dos HPAs.

Tabela 3.1 — Propriedades fisico-quimicas dos 16 HPA'’s incluidos na lista de
poluentes prioritarios da EPA

Pressao de Coeficiente de

Solubilidade em - Ponto de Ponto de
HPA Vapor agua particao fusio ebulicio
(mmHg) (mg/L) octanol/agua (°C) °C)
(20°C) (log Kow)

Naftaleno 0,0492 32 2,3x10° 81 217,9
Acenaftileno 10°a10? 3,93 1,2 x 10* 92 265
Acenafteno 10°a 10 3,4 (25°C) 2,1 x 10* 95 278
Fluoreno 10°a10? 1,9 1,5 x 10* 115 295
Antraceno 2,00 x 10* 0,05-0,07 (25°C) 2,8x10* 216,4 342
Fenantreno 2,00 x 10™ 1,0-1,3 (25°C) 2,9 x 10 100,5 340
Fluoranteno 10%a10* 0,26 (25°C) 3,4x10° 108,8 375
Pireno 6,9 x 10” 0,14 (25°C) 2 x 10° 150,4 393
Benzo[a]Antraceno 5,0x 10° 0,01 (25°C) 4x10° 157 435
Criseno 10" a10® 0,002 (25°C) 4x10° 253,8 441
Benzo[b]Fluoranteno 10" a10® - 4 x10° 167 481
Benzo[K]Fluoranteno 9,60 x 10”7 - 7 x 10° 215,7 480
Benzo[a]Pireno 5,00 x 10°° 0,0028 (25°C) 10° 178,1 496
Benzo[g,h,i]Perileno ~10™0 0,0026 (25°C) 10’ 278,3 545
Dibenzo[a,h]Antraceno ~10™° 0,0005 (25°C) 10° 266,6 524
Indeno[1,2,3-cd]Pireno ~10™° - 5 x 10’ 163,6 536

Fonte: Lima (2008); Ferraz (2005); Pataca (1998)

Sdo substancias relativamente inertes, que apresentam grande estabilidade quimica devido a
estrutura de ressonancia (Pataca, 1998), podendo sofrer reacdes que dependem das espécies
com as quais interagem. De uma forma geral, as reagdes mais comuns (vide figura 3.3) séo as
de substituicdo nucleofilica (um atomo de hidrogénio €é substituido por um atomo de outro
elemento ou grupo) e de adi¢do nucleofilica (uma ligacdo dupla é desfeita). Como as reacdes
de adicdo destroem a aromaticidade do sistema conjugado, diminuindo a estabilidade da
molécula, elas sdo muitas vezes, seguidas por reacdes de eliminacdo, que regeneram o sistema
aromatico e dao origem a um produto final de substituicdo (PEREIRA NETTO, 2000; LOPES
et al., 1996). Os produtos destas reacdes podem sofrer transformacdes subsequentes, inclusive
abertura de anéis e originar substancias mais complexas. As rea¢Oes ambientais mais
comumente encontradas, segundo Lima (2008), sd@o a nitracdo e oxidacdo dos anéis

aromaticos.

As reagdes sofridas pelos HPA’s na atmosfera irdo depender do ambiente em que estejam. Por
exemplo, HPA’s presentes em particulas provenientes da queima de madeira decaem mais

rapidamente que os HPA’s presentes em particulas provenientes da exaustdo de veiculos
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automotores (JANG et al., 1995 apud PATACA, 1998). Outros fatores determinantes das

reacOes dos HPA’s ¢ o seu estado fisico, sélido ou gasoso, e sua estrutura quimica.

Substituigdo

‘QH —)_(—,‘Y— Q " ’ "

Adicao 1,2
H
H
XY X
Y
H H

Adig3o 1,4
Y
H H XY X
H H

Adig3o-Eliminag3o

H i X
XY X -HY
Y
H H H

Figura 3.3 — Esquema dos principais tipos de reagdes dos HPA’s

Fonte: Pataca (1998)

3.2.2 Fontes de emissao

Os HPA’s encontrados no MP sdo oriundos de processos primarios ou secundarios. Em
regibes urbanas, os veiculos sdo 0s principais responsaveis pela emissdo direta desses
compostos. Nos anos 90, alguns paises estimaram a porcentagem de emissdo dos HPA'’s
considerando as possiveis fontes (vide tabela 3.2). Os processos industriais, seguido de fontes
moveis e geracdo de energia sdo as principais fontes desses compostos, o que € um reflexo do
elevado uso do petroleo e seus derivados, assim como carvdo, madeira, entre outros (BAEK et
al.,1991).
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Tabela 3.2 — Fontes de emisséo de HPA’s para atmosfera (EUA)

Fonte % de HPA’s emitido
Motores de veiculos 35
Producéo de aluminio 17
Queima de florestas 16
Aguecimento residencial 12
Processamento industrial de coque 11
Geracdo de energia elétrica 6
Incineracéo 3

Fonte: Lopes et al. (1996)

Apos serem emitidos diretamente na forma de particulas, ou mesmo na fase gasosa, seguem-
se processos de conversdo gas-particula ou adsorcdo sobre um substrato de carbono
(LOCATELLLI, 2006). Conforme figura 3.4, segue um exemplo de alguns dos HPA’s com 0s

respectivos estados fisicos.

E por isso que se encontram grandes quantidades de HPA’s associados a fuligens, cinzas,
poeiras e outros (BOUROTTE et al., 2008). O mecanismo de formacdo de HPA’s durante a
combustdo incompleta de material organico é conhecido ha muito tempo. Sabe-se que estdo
envolvidos dois processos distintos: a pirdlise e a pirossintese. Em altas temperaturas,
compostos organicos sdo convertidos em moléculas pequenas nao estaveis (pirolise). Estas e
outros radicais se recombinam para produzir moléculas maiores e mais estaveis de HPA’s
(pirossintese). Em geral, todos os compostos organicos contendo carbono e hidrogénio,
podem servir como precursores de HPA’s (BETTIN & FRANCO, 2005 apud CARMINITTI,
2008).

A quantidade e distribuicdo de HPA’s atmosféricos dependem ndo apenas da magnitude das
emissdes, mas também de seu tempo de vida na atmosfera, ou seja, da remocdo fisica por
deposicdo seca ou Umida, do transporte atmosférico, da dispersdo pelas massas de ar, da
turbuléncia e conveccdo, da degradacdo atmosférica e da conversdo por reaces quimicas
entre gas-particula (LANE & KATZ, 1977, NIKOLAOU et al., 1984, BAEK et al., 1991,
DICKHUT & GUSTAFSON, 1995, LODOVICI et al., 2003 apud LOCATELLI, 2006 e
CARMINITTI, 2008).
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Figura 3.4 - Distribuicao de alguns HPAs entre as fases géas/particula

Fonte: Brimblecombe (1996) apud Tavares Junior (2003)

Encontra-se na literatura resultados coincidentes de fontes de emissdo de determinados
HPA'’s. Criseno, por exemplo, foi considerado como tragador de emissdes de incineradores e
da queima de combustivel fossil, tais como: 6leo industrial ardente e exaustdo veicular.
Pequenas concentracdes de criseno no ar foram observadas em estaces quentes (média de 18
ng.m™). Maiores concentragdes de criseno foram propostas relativamente as mais baixas
temperaturas atmosféricas durante as estacdes de inverno (média de 75 ng.m™). Tal fenémeno
foi atribuido, ao aumento de consumo de combustiveis fosseis e a pequena frequiéncia de
chuvas (FANG et al., 2004 apud FERRAZ, 2005)

Em geral, com a excecdo a espécie instavel benzo[a]pireno, os HPA’s mais estaveis como
pireno, fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[g,h,i]perileno e indeno[1,2,3-cd]pireno foram
considerados na literatura como tragadores de atividades de trafego veicular (MIGUEL &
PEREIRA, 1989; GRIMALT et al., 1992). O fluoreno, antraceno, fenantreno e pireno foram
considerados como tracadores de fontes de motores a diesel, ja os compostos fluoranteno,
benzo(g,h,i)perileno e indeno(1,2,3-CD)pireno foram considerados como tracadores de
emissdes de motores a gasolina (FANG et al., 2004). Todos os autores citados por Ferraz
(2005).
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Martinis et al (2002), Fang et al (2004) e Tavares et al (2004) forneceram alguns valores de
razBes entre concentracdes de HPA’s (tabela 3.3) que auxiliam na identificacdo de provaveis

fontes emissoras de HPA’s.

Tabela 3.3 — Fontes emissoras de HPA’s e valores das razoes matematicas

Razdo matematica Valores Fonte diagnosticada
BgP/IND 3,50 Motores de emisséo a gasolina ®
BgP/IND 1,10 Motores de emissio a diesel ?
BaA/BaP 0,50 Motores de emisséo a gasolina ®
BaA/BaP 1,00 Motores de emisséo a diesel *
BaP/BgP 1,25 Motores de emissdo a gasolina ®
PIR/BaP 1,50 Motores de emisséo a gasolina
PIR/BaP 11 Motores de emisséo a diesel *
IND/(IND+BgP) 0,35-0,70 Motores de emissdo a diesel
FLU/(FLU+PIR) 0,41 Motores de emissdo a gasolina
BaP/(BaP+CRI) 049073 Moto-res bde emisséo a diesel e

gasolina
FEN/FLU 2,50 Motores de emisséo a diesel ©
IND/(IND+BgP) 0,35-0,70 Motores de emissio a diesel ”

Fonte: ® Martinis et al. (2002); ® Fang et al. (2004); ¢ Tavares et al. (2004) apud Ferraz (2005)

3.3 Métodos de amostragem do material particulado e HPA’s no ar
ambiente

Os métodos de amostragem de HPA’s no ar podem ser classificados em métodos ativos, onde
a amostra € bombeada através de um amostrador, e métodos passivos onde a amostra difunde
através de uma superficie (PELTONEN et al., 1995 apud PATACA, 1998)

Outra classificacdo de amostragem € baseada no volume amostrado, uma delas com fluxo alto
de amostragem (high volume), com utilizacdo de vazdo entre 300 a 1.500 L/min. H& também
métodos com fluxo baixo de amostragem (low volume), utilizados principalmente em

ambientes de trabalho, onde a vazdo apresenta valores entre 1 a 3 L/min.

Os métodos passivos sdo geralmente utilizados em ambientes de trabalho devido a baixa
concentracdo de HPA’s em ambientes normais. Porém este método necessitaria de um periodo
maior de amostragem. Pataca (1998) cita vantagens deste método como sensibilidade, baixo
peso do equipamento, baixo custo, e que permite a determinacdo da concentragdo verdadeira

da fase vapor dos HPA’s.
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Os métodos ativos utilizam para coleta de HPA’s no material particulado, filtros de diversas
constitui¢cdes, como a fibra de vidro, teflon, fibra de quartzo entre outros. Os mais utilizados
sdo o de fibra de vidro e filtro de membrana. Os filtros de membrana séo utilizados em
ambientes de trabalho. A utilizacdo dos filtros de fibra de vidro se deve principalmente a
facilidade na pré-extracdo dos contaminantes com solventes ou aquecimento a 400-500 °C
(PATACA, 1998).

Os atuais métodos de amostragem (impactador em cascata, amostradores de pequeno e grande
volume usando filtros e/ou sorventes para captura dos HPA’s mais volateis) sdo insuficientes
para a determinacédo precisa das concentragdes dos HPA’s no ar, ou limitado para determinar
as concentracfes de HPA’s em particulas de fuligem. Os processos de amostragem usando as
técnicas disponiveis podem produzir redistribuicdo dos HPA’s entre ambas as fases vapor e
particulada e entre diferentes tamanhos de particulas. Porém, métodos que superem estas
deficiéncias ainda ndo estdo disponiveis (PELTONEN et al., 1995 apud FERRAZ, 2005).

b)

Figura 3.5 — Amostrador de grande volume tipo Hi-vol com filtro de fibra de quartzo:

(a) antes e (b) depois da coleta do material particulado PMygq.

Fonte: Souza (2006)
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As duas maiores fontes de erro na amostragem sdo a volatilizagdo dos compostos amostrados,
principalmente aqueles de baixo peso molecular e as reagdes destes com outros compostos na
atmosfera como o didxido de nitrogénio e ozénio (PATACA, 1998).

O autor supracitado ainda menciona que, para reducdo das perdas por volatilizagdo e reacao,
sdo utilizadas amostragens em curtos periodos de tempo. As concentragdes de HPA’s
determinadas utilizando seis horas de amostragem sao 6,5 vezes maiores que aquelas obtidas

sobre periodo de 24 horas.

A presenca dos HPA’s esta presente em diversas matrizes, conforme tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Niveis de HPA’s encontrados em amostras ambientais e bioldgicas

Tipo de amostra Concentragdo
Ar 1,3a500 ng/m?
Solo 0,8 ng/kg — 100 mg/kg
Agua 2,5 a 500 ng/L
Plantas < 150 pg/kg
Alimentos 0,1 A 20 pg/kg

Fonte: Pereira Netto (2000)

3.4 Métodos de extracao de HPA’s no material particulado

O processo de separacdo da amostra geralmente é a etapa mais lenta e utilizando métodos
cromatograficos para tracos organicos é o que acarreta maior erro nas analises. A preparacao
das amostras para uma analise cromatografica requer extracdo dos compostos de interesse

com um solvente apropriado.

Um método de extracdo ideal deve ser o mais rapido possivel, utilizar a menor quantidade de
solventes e reagentes, ter o menor numero de etapas e possuir um indice satisfatorio de

recuperacdo quantitativo, além de separar possiveis interferentes do processo analitico.

Logo apds a coleta do material particulado em filtros como de teflon, papel, quartzo, fibra de
vidro ou de membrana, a extracdo dos HPA’s, em geral, é feita por Soxhlet (extragdo sélido-
liquido), sonicagdo (extragcdo ultrasdnica), microondas, fluido supercritico ou fluido
pressurizado. Enquanto a extracdo por Soxhlet consome tempo e requer grandes quantidades
de solventes toxicos e caros, microondas e extragcdo por fluido supercritico requerem
equipamentos relativamente caros. J& a extragdo ultrassonica pode ser feita com minima
quantidade de solvente extrator e em pequeno intervalo de tempo (PEREIRA et al., 2001
apud FERRAZ, 2005).
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Os métodos mais empregados para extragdo de HPA’s de amostras ambientais solidas sdo a
extracdo por Soxhlet e a extracdo por agitacdo ultrassénica. Os solventes utilizados sdo 0s
mais variados, desde solventes apolares como ciclohexano, até solventes como metanol e
etanol, podendo ser citado ainda acetona, diclorometano, e misturas de solventes (BARTLE et
al., 1981; FURTON et al., 1993 apud PATACA, 1998).

Coolant (H20) out

Condenser ———|"
Coolant (H20) in

Paper thimble

Solid material
being extracted

Figura 3.6 — Aparato Soxhlet e esquema de funcionamento

Fonte: www.aguaculture.ugent.be/.../crudprot.htm

3.5 Etapa de purificacdo (clean-up) e concentragdo das amostras

Consiste na preparacdo das amostras para determinagdo dos HPA’s. O processo ¢ realizado
quando a amostra for “suja”, isto €, aquelas com grande concentracdo de outros compostos
gue possam interferir nas analises. Varios métodos tém sido utilizados para o processo de
purificacdo, como por exemplo, a cromatografia liquida de alta eficiéncia, extracdo em fase

solida, parti¢do liquido-liquido.

As amostras coletadas no ar ambiente, normalmente ndo necessitam de purificacdo antes da
andlise. Quando ¢é feita a purificacdo, principalmente quando se utiliza cromatografia gasosa
com deteccdo por ionizacdo em chama, geralmente o método utilizado é a cromatografia
liquida de fase normal (WISE et al., 1993 apud PATACA, 1998).
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3.6 Métodos de identificacdo e analise de HPA’s

Os métodos para identificacdo dos HPA’s mais utilizados sdo a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) com deteccdo por fluorescéncia ou absorcdo no ultravioleta e
cromatografia gasosa com deteccdo por ionizacdo em chama e detecgédo por espectrometria de
massas (PATACA, 1998; FERRAZ, 2005). Conforme literatura, o0 método CLAE combinado,
valida metodologias para analise em diversos tipos de compostos, em diferentes areas de
estudo.

3.6.1 Espectrofotometria no ultravioleta e no visivel

A espectroscopia é um método analitico amplamente utilizado. E aplicada para determinag@es
de compostos organicos e inorganicos, como por exemplo, na identificacdo do principio ativo
de farmacos.

A espectroscopia de absor¢do molecular é valiosa para a identificacdo dos grupos funcionais
na molécula. Mais importante, entretanto, sdo as aplicacdes da espectroscopia de absor¢édo
visivel/ultravioleta para a determinacdo quantitativa de compostos contendo grupos
absorventes.

A regido ultravioleta do espectro € geralmente considerada na faixa de 200 a 400 nm, e a
regido do visivel entre 400 a 800 nm. As energias correspondentes a essas regifes sao ao
redor de 150 a 72 k.cal.mol™ na regido ultravioleta, e 72 a 36 k.cal.mol™ para a regio visivel.
Energias dessa magnitude correspondem, muitas vezes, & diferenca entre estados eletronicos
de muitas moléculas.

A absorcdo da regido visivel e ultravioleta depende, em primeiro lugar, do nimero e do
arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes. Como conseqliéncia, o pico de
absorcdo pode ser correlacionado com o tipo de ligacdo que existe na espécie que esta sendo
estudada (SILVERSTEIN, 1991)

De um ponto de vista pratico, o aspecto mais importante do calculo quantico € a determinacéo
de quanta luz é absorvida pela amostra. Isto € descrito pela lei de Beer-Lambert, que da a
relacdo entre a intensidade da luz incidindo na solucdo (lo), e a intensidade da luz saindo da
solugéo (1).

Log (Io/ 1) =A=ecl (3.1)
A= absorbancia

&= absorvidade molecular ou coeficiente de extingdo (L mol™ cm™)
c= concentragdo do material absorvedor (L mol™)

I= espessura da amostra da amostra através da qual a luz passa (cm)
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3.7 Consideracdes finais

Os HPA’s séo estudados sob muitos aspectos, procurando-se, por exemplo, determinar seu
potencial cancerigeno e mutagénico, caracterizar suas propriedades fisico-quimicas,
desenvolver métodos analiticos para determinacdo de suas concentragdes na atmosfera e
caracterizar os processos de remocdo da atmosfera (PEREIRA NETTO et al., 1999 apud
CARMINITTI, 2008).

Varios grupos funcionais organicos ja foram detectados no material particulado atmosférico e
dentre eles destacam-se os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA’s), cujos derivados
sdo altamente carcinogénicos e mutagénicos, tornando o MP um vetor de alta periculosidade a
salde humana (NIELSEN et al., 1996 apud CARMINITTI, 2008).

O primeiro indicio de carcinogenicidade quimica de produtos de combustdo organica foi
publicado em 1775 na Inglaterra, quando foi observada uma maior incidéncia de canceres em
limpadores de chaminés. Muitos anos depois desta publicacdo, esta atividade carcinogénica
foi atribuida a exposicéo ao benzo[a]pireno. (PEREIRA NETTO, 2000).

Sabendo que a grande maioria dos canceres resulta de interacdes genéticas e ambientais,
sendo as causas externas (ambientais), em conjuncao com fatores de suscetibilidade adquirida,
as mais importantes, expdem claramente os beneficios potenciais que o entendimento, a
avaliacdo e o controle da exposicdo humana as substancias que possuam atividade
carcinogénica/mutagénica podem trazer (PEREIRA NETTO, 2000).

Especificamente os HPA’s e seus derivados, isto € feito geralmente através do monitoramento
dos niveis ambientais destas substancias, do conhecimento das suas vias de penetracdo no
organismo, de seu metabolismo, bem como da avaliacdo precoce de seus efeitos bioldgicos.
Véarios componentes deste grupo sdo capazes de reagir diretamente, ou ap06s sofrerem
transformacfes metabodlicas com o DNA, tornam-se potenciais carcindgenos e eficientes
mutagenos (PEREIRA NETTO, 2000).

A 1ARC (International Agency for Research on Cancer) é uma agéncia internacional que
classifica os diversos compostos quimicos em rela¢do ao potencial cancerigeno ao homem. As

substancias sao classificadas em cinco grupos diferentes, de acordo com sua toxicidade:
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* Grupo 1 — a substancia é cancerigena ao homem;

* Grupo 2A — a substancia é provavelmente cancerigena ao homem;
* Grupo 2B — a substancia é possivelmente cancerigena ao homem;
* Grupo 3 — a substancia ndo é cancerigena ao homem;

* Grupo 4 — a substancia provavelmente nédo é cancerigena ao homem.

Em 1997, a ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry) juntamente com a
USEPA formulara uma lista conhecida com CERCLA (Comprehensive Environmental
Response, Compensation, and Liability Act) Priority List, de substancias potencialmente
toxicas para os seres humanos. A elaboracdo dessa lista foi baseada em trés fatores:
frequéncia de ocorréncia, toxicidade e potencial de exposi¢cdo humana. Uma pontuacédo foi
estipulada pra cada fator, somando-as ao final. Tal lista é atualizada a cada dois anos, onde é

revista as pontuacodes e inclusdo de novas substancias (ATSDR, 2008 apud LIMA, 2008).

Abaixo, na tabela 4.1 segue um comparativo entre os 16 HPA’s prioritdrios da EPA e sua

classificacéo junto a IARC

Tabela 3.5 — Classificagao da IARC para os 16 HPA prioritarios pela EPA

Composto Classificagdo IARC Classificagdo EPA
Naftaleno 2B P
Acenaftileno Néo classificado P
Acenafteno Néo classificado P
Fluoreno 3 P
Fenantreno 3 P
Antraceno 3 P
Fluoranteno 3 P
Pireno 3 P
Benzo[a]Antraceno 2A P
Criseno 3 P
Benzo[k]Fluoranteno 2B P
Benzo[b]Fluoranteno 2B P
Benzo[a]Pireno 2A P
Indeno[1,2,3-cd]Pireno 2B P
Dibenzo[a,h]Antraceno 2A P
Benzo[g,h,i]Perileno 3 P

Fonte: Locatelli (2006); Lima (2008)
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As vias de contaminacdo por HPA’s nos seres humanos séo a respiratoria, atraves da inalagédo
de vapores ou material particulado com vapores adsorvidos, através da ingestdo de alimentos
contaminados por deposi¢des atmosféricas e por via dérmica, uma vez que estes compostos
sdo lipofilicos e podem ser absorvidos atraves da pele. Quando absorvidos diretamente da fase
gasosa, 0s HPA’s sdo rapidamente metabolizados e eliminados pelo organismo (o

benzo[a]pireno, por exemplo, é eliminado em cerca de 1 hora).

Entretanto, quando estdo associados a particulas respiraveis, esta eliminacdo ¢ bem mais
demorada podendo levar semanas. Por ser rapidamente metabolizada nos tecidos corporeos, a
bioacumulacdo ndo é observada, mesmo nos tecidos ricos em gorduras. As maiores rotas de
eliminacdo destas substancias ap6s metabolismo hepético sdo as fezes e a urina (PEREIRA
NETTO, 2000).

A toxicidade dos HPA’s esta relacionada as suas estruturas. Baird (2002) descreve que a
toxicidade dos HPA’s esta diretamente relacionada com a “regido de baia” da estrutura,
conforme figura 4.4, ocorrendo uma sequéncia de reacdes finalizada pela ligagcdo do hidroxi-
HPA formado, ap6s metaboliza¢cdo com uma base nitrogenada do acido desoxirribonucléico
(DNA).

As posicBes em que ocorrem as reaces quimicas sdo determinadas pela estabilidade das
espécies intermediarias, isto é, as espécies energicamente mais favoraveis. As posicdes

reativas sdo as duplas adjacentes as posi¢oes onde os anéis sdo fundidos (LOPES, 1996)

A biotransformacdo dos HPA’s envolve uma série de enzimas que catalisam reacGes de
oxidacdo, reducdo e hidrolise e de enzimas que catalisam reacBes de conjugacdo
sulfotransferase, epoxido hidrolase, glutation-S-transferase e UDP-glicotransferase). Estas
enzimas estdo distribuidas em todos os tecidos organicos.

A principal rota no metabolismo de hidrocarbonetos aromaticos é a formacdo de 6xidos de
arenos (epoxidos) que podem espontaneamente formar fendis ou por acdo das epoxido

hidrolases produzirem di-hidrodidis vicinais.

Destes fenois, alguns sdo oxidados a quinonas e outros podem sofrer nova epoxidacéo
levando a formacao de epdxidos secundarios dos quais o carbono benzilico é capaz de reagir
com as bases nucleofilicas do DNA, notadamente a guanina e, eventualmente, iniciar um

processo mutagénico. Reacdes semelhantes sdo observadas com outras macromoléculas tais
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como a albumina e a hemoglobina (PEREIRA NETTO, 2000 apud TAVARES JUNIOR,
2003).

Exemplificando o benzo[a]pireno, a primeira transformacdo quimica que ocorre ap0s sua
entrada no organismo é a formacdo de um anel epdxido sobre a ligacdo dupla (C9=C10). A
reacdo com uma molécula de agua produz dois grupos hidroxila sobre os carbonos adjacentes
formando compostos di-hidroxilados. A outra ligacdo dupla existente no anel que contém os
grupos hidroxila (-OH) sofre nova epoxidacdo, produzindo assim a verdadeira especie
carcinogénica. Esta molécula pode formar um cation estavel por adi¢do de H*, capaz de unir-
se ao DNA, reagindo com a guanina do DNA, formando um aduto, induzindo a célula a erros

de reparagdo que podem levar as mutagdes e cancer (LIMA, 2008)

Regido de baia\ T
SN MO =1 MONOXIGENASE
EH = EPOXIDO
‘ SR NG

G = GUANINA (DNA)

Benzo[a]pireno

MO

Figura 3.7 — Mecanismo de ativagcao/eliminacdo metabdlica do benzo[a]pireno.

Fonte: Yilmazer et al. (2006); Katto (2004) apud Lima (2008)

Portanto, a toxicidade dos HPA’s ¢ pouco divulgada para sociedade, além do aspecto legal
brasileiro desatualizado, que ndo aborda os HPA’s de maneira correta (RESOLUCAO
CONAMA 003/1990), que estabelece parametros para material particulado e fumaca, nao

especificando niveis de HPA’s relacionados a estes itens.
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Tavares Junior (2003) comenta que devido ao intenso uso de combustiveis fdsseis, faz-se
necessario o estabelecimento de parametros legais ndo s6 do ponto de vista ambiental, mas
também do ponto de vista ocupacional, visto que Vérias atividades produtivas sdo grandes
emissoras de HPA, expondo ndo s6 o ambiente, mas os trabalhadores diretamente envolvidos

nos respectivos processos produtivos.

A Comissdo da Comunidade Europeia, através do regulamento CE n°208/2005 estabeleceu
niveis maximos em alimentos para o benzo[a]pireno, sejam eles: peixes, 6leos e gorduras (2,0
g kg™); crusaceos, carnes e peixes defumados (5,0 pug kg™); moluscos bivalves (10,0 pg kg
); e alimentos infantis (1,0 pg kg?). No Brasil, a legislacdo determina limites de
benzo[a]pireno em alimentos através de aromatizantes/aromas de fumaca nao ultrapassem a
0,03 ug kg™ e estabelece limite maximo de 0,7 ug L™ de benzo[a]pireno para 4guas potaveis
(CARUSO & ALABURDA, 2008),
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4. Justificativa

4.1 Desenvolvimento e avaliacdo para metodologia analitica

O actmulo de HPA’s na vegetacdo, como resultado da deposicdo de particulas, ocorre por
retencdo destes na cera epicuticular das folhas das plantas (RIEDERER, 1990 apud
LOCATELLLI, 2006). Tal acimulo pode ser influenciado pelas caracteristicas intrinsecas das
plantas, propriedades quimicas dos HPA’s e condigBes meteoroldgicas (BOHME et al., 1999
apud CARMINITTI, 2008).

Carminitti (2008) explica que o monitoramento da contaminacéo atmosférica por HPA’s com
alto poder de toxidez aos organismos vivos, em uma dada regido, ndo € uma tarefa simples. A
determinacdo dessas espécies € normalmente realizada por métodos fisico-quimicos que
envolvem a coleta do MP por meio de sistema de filtragem de grande volume de ar (High-
vol). Ha duas desvantagens nesse tipo de amostragem: a) degradacdo da amostra, devido a
exposicdo dos compostos presentes nas particulas a espécies reativas da atmosfera. Tal
degradacdo pode ser evitada, realizando-se a coleta por no maximo 24 horas (BAEK et al.,
1991 apud CARMINITTI, 2008); b) a impossibilidade de coleta do MP em locais onde o

equipamento ndo pode ser instalado, como por exemplo, em areas suburbanas e florestais.

Sendo assim, ha necessidade de se buscar métodos alternativos tanto na amostragem, quanto

na extracdo e andlise.

Devido a mencionada potencialidade das plantas em acumular em suas superficies foliares
compostos organicos lipofilicos, como os HPA'’s, estas tém sido sugeridas como amostradoras
passivas de poluentes organicos persistentes e de compostos organicos volateis presentes na
troposfera. Esse método, inserido no contexto do biomonitoramento, permite identificar
fontes pontuais de polui¢do, em nivel tanto regional como global, e tem sido aplicado com
freqiiéncia (LEHNDORFF & SCHWARK 2004; LEAD et al., 1996; apud CARMINITTI,
2008).

A espécie sete copas (Terminalia cattapa L. — Combretaceae) foi escolhida para este estudo
por ser amplamente distribuida na arborizacdo urbana e por possuir uma caracteristica
morfologica desejavel quanto a area do limbo foliar, ou seja, uma ampla superficie de

deposicéo de MP.
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Segundo Kaupp & Sklorz (1996) apud Carminitti, (2008), um dos principais problemas
encontrados em ambos os métodos de monitoramento é a detecgdo desses compostos nas
diferentes matrizes. Em plantas, a analise dos HPA’s é especialmente dificultada pela
complexidade das amostras, que contém muitos interferentes em potencial, tais como o0s
compostos alifaticos presentes na cera epicuticular, exigindo esforco na padronizacdo dos
métodos analiticos. Mas, uma vez alcancada tal padronizacdo, o método bioldgico torna-se téo
preciso quanto a amostragem ativa, para monitoramento dos HPA’s em locais inacessiveis aos

métodos fisico-quimicos tradicionais.

Portanto, esta avaliagdo preliminar de uma metodologia analitica passa pela rapidez dos
resultados de acordo com o tipo de amostragem, extracdo e analise envolvidas, e baixo custo
dos materiais utilizados, comparando-se com métodos analiticos tradicionais citados na

revisao de literatura.
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5. Materiais e métodos

5.1 Desenvolvimento de amostragem em ar ambiente para folhas de
Terminalia cattapa

5.1.1 Caracterizagao do local de amostragem

O municipio de Contagem esta localizado na Regido Metropolitana de Belo Horizonte, numa
area de 195 kmz2, com uma populacdo estimada em 625.393 habitantes. A temperatura média é
22 °C, clima tropical de altitude (Cwa), cotas de 858 metros acima do nivel do mar. A
economia local é gerada principalmente pelo parque industrial e prestacdo de servicos (IBGE,
2007).

Figura 5.1 — Mapa localizagéo de Contagem, em Minas Gerais

A frota de Contagem, segundo dados do DENATRAN (2010), é de aproximadamente
221.062, destes 137.779 sdo de veiculos automotores. Somando aos valores da capital

mineira, este numero ultrapassa a 1 milh&o.

5.1.2 Amostragem em ar ambiente

Aos 14 dias do més julho do ano de 2010, foram coletadas 10 folhas de Terminalia catappa
L. — Combretaceae. As folhas eram perenes, com idade entre 1 a 2 anos, medindo 20 cm de
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comprimento e 10 cm de largura. Todas as folhas s&o originadas de uma mesma ramificacao
(galho). Na figura

O ponto de coleta esta localizado no canteiro central, no endereco Avenida General David
Sarnof, proximo ao numero 80, coordenadas 19°56°53,18” S 44°01°35,54” W, bairro
Eldorado, Contagem-MG. Regido caracterizada por intenso trdfego veicular e por industrias
de diversos segmentos.

Fonte: Extraido de Google Earth (2010)
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O material utilizado na coleta foi uma tesoura de poda, uma caixa de plastico com tampa tipo
“tupperware”, retangular de dimensdes 35,2 x 15 x 12 cm. As folhas foram cortadas no
peciolo da folha e em seguida acondicionadas horizontalmente, uma sobreposta a outra,

dentro da caixa de plastico e posteriormente tampada.

2

Figura 5.4 — Sequéncia da amostragem do MP em folhas de Terminalia cattapa. 1 —

Seta indicando o peciolo; 2 — Local do corte; e 3 - Medi¢ao da folha.

5.2 Desenvolvimento do método de extracdo de HPA’s na folha de
Terminalia cattapa

5.2.1 Remocéo do MP e extragéo do HPA
Logo apods a coleta, removeu-se a tampa da caixa e foi adicionado como solvente 400 mL de
alcool etilico hidratado (etanol), graduacdo 92,8° INPM ou 95° GL, sobre as folhas. Em

seguida a caixa foi tampada e a mesma foi submetida a agitacdo, para melhor remocéo do MP

das folhas, resultando num extrato alcodélico de cor verde escura.

Em seguida, o extrato alcodlico foi filtrado, utilizando filtro de papel tipo “coador de café”

num um frasco de vidro de 500 mL. O filtrado apresentou cor verde clorofila.
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Figura 5.5 — Sequéncia da extracdo do MP e HPA. 1 — Acondicionamento das folhas; 2
— Adicdo do solvente; 3 e 4 — Fechamento da caixa e agitacdo; 5 e 6 — Extrato apés 24
horas; 7 — Filtragc&o; 8 — Extrato filtrado. 9 — MP retido no filtro de papel.

5.3 Determinagcdao do comprimento de onda para analise de HPA’s por
espectrofotometria de UV

5.3.1 Andlise do extrato

O extrato alcodlico foi analisado no espectrometro UV MARCA PERKINHELMER
MODELO LAMBDA XLS. O tipo de detector UV mencionado funciona com um ou dois
comprimentos de onda fixos. Apresenta boa sensibilidade e mais que suficiente para se
conseguir bons resultados com todos os compostos que absorvem luz no comprimento de
onda em que ele funciona. Este tipo de detector é normalmente insensivel a variagdes de

vazdo e temperatura. Em oOtimas condigdes, pode-se atingir sensibilidades de até 0,001
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unidades de absorbancia e, se 0 composto absorve intensamente na faixa de UV, € possivel

detectar quantidades de amostras da ordem de nanogramas.

Segundo Silverstein (1991), os compostos heteroaromaticos apresentam absor¢do no
ultravioleta (200 a 400 nm), dependendo do tipo de solvente. O mesmo autor descreve que
tem se comparado as absor¢des destes compostos a do ciclo-pentadieno, que € um dieno cis
analogo e apresenta absorcdo com forte caracteristica de dieno em 200 nm e uma absorcao
moderadamente intensa proxima de 238 nm. Ferraz (2005) demonstrou, em condicGes
cromatograficas determinadas, que houve absor¢do em 250 nm e menciona que outros autores

utilizaram 254 nm em seus experimentos.

Primeiramente, o espectrofotdmetro foi zerado em etanol. Em seguida, a amostra foi diluida
em 20 vezes, para obtencdo dos valores de absorbancia na faixa especificada do aparelho.
Portanto, selecionou-se 9 comprimentos de onda na faixa do ultravioleta (200, 210, 220, 230,
240, 250, 260, 270 e 280). Somente para 0 comprimento de 230 nm, amostra foi diluida em
50 vezes, pois o valor ficou acima da faixa de leitura do aparelho. O extrato alcodlico
analisado permaneceu a temperatura de armazenamento entorno de 6°C, por um periodo de 28

dias.

Este procedimento foi conduzido por Lucilaine Valéria de Souza, mestra e chefe do
laboratdrio instrumental do DESA, em 12 de agosto de 2010.

A amostra (extrato) ndo foi submetida a etapa de purificacdo e concentracéo.
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6. Resultados e discussao

6.1 Quanto ao desenvolvimento da amostragem

As folhas de Terminalia cattapa demonstraram potencial para amostragem em ar ambiente,
sendo visivel a deposicdo do MP, devido a sua ampla superficie foliar, o que facilita o
processo de remogdo de MP ¢ consequentemente extragdo de HPA’s resultando num método
de baixo custo (tipo de material utilizado como tesoura de poda) e rapidez do processo

(chegada e saida do ponto de amostragem).

No entanto, como a amostragem foi executada numa Unica vez, faz-se necessarios
aprimoramentos quanto a repetibilidade da amostragem (por exemplo, coleta na mesma
semana ou més). Um tipo de repetibilidade muito utilizada em trabalhos cientificos € o
método de triplicata, ou seja, trés amostragens num determinado periodo.

6.2 Quanto ao desenvolvimento do método de remocédo de MP e extragcéao
de HPA’s

O método utilizado demonstrou potencial de adocdo referente a remocdo de MP pelos

seguintes aspectos:

e O etanol utilizado como solvente mostrou eficiéncia na remoc¢do do MP (vide figura
5.5), portanto tem potencial para ser utilizado nesta metodologia, além de ser € um

solvente de baixo custo, facilmente manuseado, pouco toxico;

e O material utilizado (caixa plastica, vidro 500 mL, filtro de papel) apresenta baixo

custo, praticidade e seguranga;

e A rapidez da filtragdo é um fator a se considerar na obten¢do do extrato alcoolico, de
forma que a analise ndo sofra perdas por volatilizacéo e reacdo com outros compostos.

Outro aspecto relacionado é a retencédo de MP.

Quanto a extragdo de HPA’s, somente uma analise de identificagdo qualitativa poder-se-ia
inferir sobre seu potencial de adocéo, apesar dos resultados apresentados no item 6.3 serem
dentro da faixa de absorbancia.
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6.3 Quanto ao comprimento de onda para analise de HPA’s por
espectrofotometria de UV

Apds andlise da amostra no espectrofotdmetro UV usando os comprimentos de onda

especificados, gerou as seguintes absorbancias, conforme figura 6.1.
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0 50 100 150 200 250 300
Comprimento de onda (nm)
A (nm) 200 210 220 230 240 250 260 270 280

Absorbancia 0,912 1 0,802 1,697 0,928 1,923 1,774 1,888 1,826 1,556
Figura 6.1 — Absorbéncia x comprimento de onda do extrato alcodlico

De acordo com os valores de absorbancia apresentados, utilizando a espectrofotometria UV
como andlise, ha indicios da presenca de HPA’s de emissdo veicular no extrato alcodlico. No

entanto, alguns fatores impediram uma conclusao efetiva.

O primeiro diz respeito a falta de um padrdo de HPA’s. O padrido ndo possui interferéncia de
outras substancias, logo o comprimento de onda ali absorvido tem como finalidade comparar
as absorbancias obtidas do extrato alcodlico, permitindo uma maior confiabilidade dos

resultados.

O segundo fator importante, comentado pessoalmente pela quimica Lucilaine Valéria de
Souza Msc em meio ambiente, é a possibilidade de interferéncia na leitura do
espectrofotdbmetro UV de outras substancias contidas no extrato, que podem absorver 0s

mesmos comprimentos de onda dos HPA’s.
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Um terceiro fator diz respeito ao periodo que o extrato alcoolico permaneceu armazenado (28
dias). O extrato foi obtido no dia 14 de Julho de 2010 e a andlise foi submetida no dia 12 de
Agosto do mesmo ano. Pataca (1998) recomenda que a andlise, apds remocdo do MP e
filtragem para obtencdo do extrato alcoolico, seja feita em menos de 24 horas, de forma a

reduzir perdas por volatilizagéo e reacao.

O quarto e ultimo fator seria a comparacao dos resultados obtidos aqui com as técnicas mais
usuais. Geralmente artigos e teses descrevem técnicas analiticas combinadas como as mais
utilizadas em experimentos, como por exemplo, UV e CLAE, espectrometria de massas e
cromatografia gasosa, detector de fluorescéncia e CLAE, entre outros.
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7. Concluséao

O tipo de amostragem em ar ambiente, através da coleta de folhas de Terminalia cattapa L —
Combretaceae (sete copas), cujo material particulado encontrava-se sedimentado na face
superior da folha, disponivel para extracdo de HPA’s, demonstrou potencial de adogdo em

monitoramentos de qualidade do ar de acordo com os resultados apresentados.

A vantagem em levar adiante esta metodologia passa pela praticidade na coleta das folhas, nos
materiais utilizados na remoc¢édo do material particulado, pelo tipo de solvente (pouco toxico)
usado na extragdo dos HPA’s e analise por espectrofotometria de UV, de baixo custo
comparado aos métodos convencionais, que apresentam alto custo relativo aos equipamentos
(amostradores e aparelhos analiticos da alta tecnologia), precisos, porém de lenta resposta
quanto aos resultados.

A andlise espectrofotométrica de UV detectou a possivel presenca dos HPA’s, mas ndo a
identificacdo e concentracdo daqueles 16 prioritarios da EPA.

Portanto, esta metodologia necessita de aprimoramentos, no que se refere a repetibilidade na
amostragem e utilizagdo de padrdes especificos dos HPA’s caracteristicos de emisséo veicular
para comparacdo dos picos de absorbancia junto ao extrato alcodlico. Para validacdo desta
metodologia recomenda-se 0 uso de técnicas de maior sensibilidade, como por exemplo, a

cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
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8. Sugestobes
Sugerem-se temas para futuros trabalhos:

e Avaliar a amostragem em ar ambiente, em folhas de Terminalia cattapa L. —
Combretaceae comparando outras espécies florestais em meio urbano,

justamente pela diferenca na camada de cera epicuticular presente nas folhas;

e Avaliar comparativamente, para 0 mesmo tipo de extracdo de HPA’s e amostragem
em ar ambiente da seguinte forma: utilizando folha de espécies florestais

maceradas e ndo maceradas (inteiras);
e Comparar tipos de solventes na remoc¢édo de MP em folhas de espécies florestais;

e Comparar tipos de filtro citados no item 2.4 na retencdo do MP, utilizando a mesma

amostragem em ar ambiente;

e Avaliar o extrato utilizando dois ou mais mistura de solventes, submetidos as analises

laboratoriais citados no item 3.6, para a mesma amostragem em ar ambiente;
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