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RESUMO

A concentragdo atmosférica dos 16 prioritarios hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana, foi
determinada em material particulado do ar ambiente de 3 diferentes regifes
metropolitanas brasileiras: Belo Horizonte/MG, Sao Paulo/SP e Londrina/PR. As
amostras foram coletadas proximas as vias de grande trafego de veiculos e
regido industrial, em Amostrador de Grande Volume PMio nha Regido
Metropolitana de Belo Horizonte e Sdo Paulo e em Amostrador de Pequeno
Volume PMio em Londrina.

A concentracdo média total de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos na
Regido Metropolitana de Belo Horizonte, Sdo Paulo e Londrina foi de
14,26 ng m3, 20,38 ng m=3 e 15,79 ng m3, respectivamente.

Foi utilizado um modelo com base na razdo entre isdbmeros e analise de
componentes principais para identificar as possiveis fontes antropogénicas dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos individuais no ar. Os resultados
sugerem, que nas trés regidbes metropolitanas, as principais fontes desses
poluentes foram os motores a combustéo.

Um método para coleta e andlise de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos presente na fase gasosa foi desenvolvido utilizando espuma de
poliuretano. Os oito hidrocarbonetos policiclicos aromaticos mais volateis foram
identificados e quantificados por cromatégrafo a gas acoplado a espectrometria
de massas e extraidos por microextracdo em fase sélida no modo de imersao
direta com fibra resfriada, na Regido Metropolitana de Belo Horizonte.

A concentracdo de benzo(a)pireno equivalente possibilitou estimar o
excesso de risco para cancer para todos os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, tendo como referéncia o risco unitario de cancer de pulmao estimado
pela Organizacdo Mundial da Salde que é de 8,7 10° ng m=. Os valores
estimados de risco encontrados para esse estudo foram de 2,5/10.000 para
Regido Metropolitana de Belo Horizonte, 2,9/10.000 para S&o Paulo e 3,0/10.000

para Londrina para um tempo de vida médio de 70 anos.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos, Material Particulado,

Microextracdo em Fase Sélida, Cromatografia Gasosa, PMo.



ABSTRACT

Evaluation of Environmental Pollution Exposition to Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons in Atmospheric Particulate Matter of Different Urban Areas

The atmospheric concentrations of 16 priority polycyclic aromatic
hydrocarbons by the United States Environmental Protection Agency, was
determinate in particulate matter of sampling sites located in the urban area of
three different Brazilian cities, Belo Horizonte/MG, S&o Paulo/SP and
Londrina/PR. The samples were collected next to high traffic routes and industrial
region using High-Volume Air Sampler PM1o in the Belo Horizonte metropolitan
region and Séo Paulo, and Low-Volume Sampler PM1o in Londrina.

The total average concentration of polycyclic aromatic hydrocarbons found
in the Belo Horizonte metropolitan region, S&o Paulo and Londrina was
14.26 ng m3, 20.38 ng m and 15.79 ng m3, respectively.

A model based on the diagnostic ratio and principal component analysis
was used to identify possible anthropogenic sources of individual polycyclic
aromatic hydrocarbons in air. The results suggest that, in the three metropolitan
regions, the main sources of these pollutants were combustion engine.

A method to collect and analyze gas phase polycyclic aromatic
hydrocarbons using polyurethane foam was developed. The eight most volatile
polycyclic aromatic hydrocarbons were identified and quantified by a gas
chromatograph coupled to mass spectrometry and extracted by solid phase
microextraction in direct immersion mode with cold fiber, in the Belo Horizonte
metropolitan region.

Benzo(a)pyrene equivalent concentration allowed to estimate the
Incremental Lifetime Cancer Risk for all polycyclic aromatic hydrocarbons
considering that the unit lung cancer risk estimated by the World Health
Organization is 8.7 10° ng m=. The estimated risk values of this study were
2.5/10.000 for Belo Horizonte metropolitan region, 2.9/10.000 for Sdo Paulo and
3.0/10.000 to Londrina, for an average lifetime of 70 years.

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Particulate Matter, Solid Phase

Microextraction, Gas Chromatography, PMao.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo do ar pode ser definida como a liberacdo de qualquer
substancia na atmosfera em concentracdo que torne o ar nocivo a saude,
prejudicial a seguranca e bem-estar da populacdo, bem como causar danos a
fauna e a flora (CONAMA 1990, CETESB 2015).

A poluicdo do ar é um problema complexo, tendo em vista que Varios
fatores como temperatura, umidade, transformacdes quimicas, radiagdo UV
(ultravioleta), estabilidade e dispersdo atmosférica tem grande impacto na
qualidade do ar, contribuindo para que poluentes atinjam areas distantes de onde
foram produzidos. Dessa forma, a emisséo de poluentes no ar ndo deve ser
estudada isoladamente. O transporte dos poluentes no ar ambiente esta sujeito
aos padrdes de circulacdo das correntes de ar e a deposicao atmosférica esta
relacionada a mudancas nos padrdes de precipitacdo o que altera a deposicao
umida (Madronich, Shao et al. 2015).

Nas ultimas décadas, a quantidade e concentracao de poluentes lancados
na atmosfera se intensificou em virtude do aumento populacional, do
crescimento industrial, da agricultura tecnificada, além de novos processos de
producdo. Os principais responsaveis pelo aumento das emissdes atmosféricas
sao atribuidos as emiss@es veiculares e industriais (Teixeira, Feltes et al. 2008).

O aumento da quantidade de veiculos automotores de combustao interna
(diesel, gasolina e alcool) fez com que a liberacdo de gases e particulas para a
atmosfera aumentasse a contaminacao do ar, impactando em sua qualidade. Em
grandes centros urbanos, os congestionamentos com reducdo da velocidade e
maior consumo de combustivel contribui ainda mais para a degradacao
ambiental (Teixeira, Feltes et al. 2008, Yang, Lee et al. 1998).

A exposi¢cdo humana aos contaminantes atmosféricos tem levado ao
aumento dos problemas respiratorios, cardiacos e incidéncia de cancer,
principalmente apds o desenvolvimento da era industrial. No Brasil, 0 Ministério
da Saude, juntamente com o Instituto Nacional do Cancer (INCA), estimou para
0 ano de 2014 que a incidéncia do cancer de pulméo seja de 16.400 novos casos
para homens e de 10.930 novos casos entre as mulheres. O cancer de pulmao
€ 0 segundo mais frequente na regido Sul e o terceiro na regido sudeste entre
os homens (INCA 2013).



Ao longo dos anos, a poluicdo atmosférica € conhecida por aumentar os
riscos a saude para véarias doencas, tais como as doencas respiratérias e do
coracao. Estudos indicam essa associacgao principalmente nos paises em rapida
industrializacdo com grandes populacdes (Kan, London et al. 2008).

A agéncia especializada em cancer da Organizacdo Mundial de Saude
(OMS), a Agéncia Internacional para Pesquisa em Cancer (International Agency
for Research on Cancer - IARC), anunciou no seu relatorio n°® 221/2013 a
classificacéo da poluicdo do ar exterior como agente carcinogénico para o0s seres
humanos (Grupo 1) (IARC 2013). O material particulado, um dos principais
componentes da poluicdo do ar, foi avaliado e também classificado como
carcinogénico para humanos (Grupo 1) (IARC 2013).

Em 2014, a OMS divulgou que 7 milhdes de pessoas morreram no ano de
2012 como resultado da exposicdo a poluicdo atmosférica, 0 que sugere que
uma em cada oito mortes no mundo esteja relacionada a essa forma de poluicédo
(WHO 2014a).

No Brasil, a preocupacdo com a poluicdo do ar gerada por veiculos, levou
a criacdo do PROCONVE - Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores — nos anos 80, devido ao rapido crescimento da frota veicular nas
grandes cidades (Resolucdo n°18/86) (CONAMA 1986).

Posteriormente, a legislacéo brasileira por meio da Resolucéo n° 3/90 do
CONAMA estabeleceu limites das concentracdes de alguns poluentes no ar,
tendo como padrdes de qualidade do ar os indicadores: (I) particulas totais em
suspensao, (II) fumaca, (lll) particulas inalaveis, (IV) diéxido de enxofre, (V)
monoxido de carbono, (V1) ozénio e (VII) didéxido de nitrogénio (CONAMA 1990).

O material particulado atmosférico, também chamado de aerossol ou
particulas inalaveis, é formado por pequenas particulas soélidas ou liquidas,
encontradas na atmosfera de diversos tamanhos, composi¢éo quimica e origem.
Ele é emitido diretamente para a atmosfera por fontes naturais e antropogénicas
as guais incluem desmatamento, exaustdao de motor, cozimento de alimentos,
poeira de pneus e fumaca de cigarro (Kelly and Fussell 2012).

Para os aerossais, é regulamentado que apenas a concentracao total (em
g m3) de material particulado seja monitorada (CONAMA 1990). Entretanto, a
complexa composicdo quimica do material particulado torna importante a

caracterizacao de espécies quimicas a eles associados (Kelly and Fussell 2012).
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Entre o0s compostos organicos adsorvidos ao material particulado,
extensivamente estudados em todo o mundo, estdo os Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPAS).

Os HPAs sdo uma classe de mais de 1500 compostos formados por
diversas configuracfes de anéis aromaticos condensados, podendo apresentar
substituicGes metiladas, oxigenadas ou nitradas (NTP 2012). Os HPAs atingem
0 meio ambiente principalmente por processos antropicos de combustdo
incompleta de compostos organicos. Eles distribuem-se por todos os
compartimentos ambientais: ar, agua, e solo (Tobiszewski and Namiesnik 2012).

O principal risco a saude humana referente a presenga dos HPAs no ar
ambiente é devido a sua acdo carcinogénica. Existe HPA que é classificado
como Grupo 1, ou seja, comprovadamente carcinogénico para humanos,
engquanto outros, por ainda nao existir evidéncias epidemioldgicas suficientes
séo classificados no Grupo 2A e 2B, como provavelmente e possivelmente
carcinogénicos, respectivamente (IARC 1983, IARC 2010).

Os HPAs apresentam elevada capacidade de se adsorver ao material
particulado, principalmente os mais finos (fracao respiravel), podendo atingir os
alvéolos sendo absorvidos e atingindo varios 6rgaos do organismo humano. Os
HPAs, por meio de sua bioacumulacdo no epitélio traqueobrénquico, sdo
absorvidos pelo sistema circulatério aumentando sua concentracdo no
organismo a cada exposicao (Bostrom, Gerde et al. 2002).

Nesse contexto, estudos da caracterizacdo dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos associados ao material particulado bem como estudos da
quantidade de HPAs, presentes na fase gasosa, tornam-se relevantes e
oportunos em grandes centros urbanos.

Esses estudos podem ajudar tanto na prevencéo de doencas e avaliacao
da poluicdo, quanto no auxilio de tomadas de decisdo para elaboracdo de
legislacdes especificas. Portanto, ha a necessidade do monitoramento constante
dessa classe de poluentes atmosféricos, principalmente nas grandes cidades
onde concentram-se muitas das fontes poluidoras e uma grande parte da

populacao brasileira.



2 OBJETIVO

Identificar e quantificar os 16 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
prioritarios segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana, em amostras
de material particulado atmosférico de tamanho aerodinamico menor ou igual a
10 um, coletadas na regiao metropolitana de Belo Horizonte/MG, S&o Paulo/SP
e Londrina/PR.

Os obijetivos especificos sao:

e Aperfeicoar e validar o método DI-CF-SPME por GC/MS desenvolvido
anteriormente no grupo (Menezes and Cardeal 2011) para anélise de
HPAs em material particulado;

e Aperfeicoar o0 método de coleta com Amostrador de Grande Volume e
selecionar pontos de amostragem em Belo Horizonte;

e Desenvolver metodologia para coleta dos HPAs presentes na fase gasosa
utilizando Amostrador de Grande Volume PMio em espuma de
Poliuretano (PUF);

e Validar metodologia analitica para analise dos HPAs em espuma de
Poliuretano (PUF) usando DI-CF-SPME e GC/MS;

e Coletar material particulado na regido metropolitana de Belo Horizonte,
Sao Paulo e Londrina em areas de maior exposicao ao trafego veicular e
em regides industriais;

e Avaliar o risco a saude decorrente da exposicdo aos HPAs usando como
composto indicador o benzo(a)pireno;

e Fazer um estudo estatistico de inter-relacdo entre 0s compostos
detectados para se estimar qual a principal fonte de exposicéo;

e Avaliar a influéncia de fatores meteorolégicos na concentracéo dos HPAs.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aspectos Gerais

A preocupacdo com a exposicdo ao grande numero de compostos
quimicos, que estao presentes no ambiente devido ao estilo de vida adotado a
partir do século XXI, fez com que se intensificasse a investigagdo da presenca
de poluentes no ar, agua, solo, alimentos e seu impacto na saude humana.
Dentre os compostos organicos mais estudados podemos citar os HPAs (Srogi
2007).

Os HPAs constituem uma classe de compostos organicos com anéis
aromaticos condensados que podem ser sintetizados a partir de hidrocarbonetos
saturados a altas temperaturas (acima de 500 °C) e em condi¢c8es deficientes de
oxigénio. Nessas condicoes, as ligacdes C-H e C-C sdo quebradas formando
moléculas pequenas e radicais livres que se combinam para formar estruturas
maiores e mais resistentes a degradacao térmica (Manahan 2010).

Durante a combustdo de materiais organicos ocorre o craqueamento, ou
seja, divisdo das moléculas maiores do combustivel em pequenas moléculas na
chama. Os principais mecanismos que explicam a formacé&o dos HPAs séo a
pirdlise e a pirossintese. Na pirdlise, fragmentos contendo dois atomos de
carbono podem se combinar para formar uma cadeia de radical livre, a qual pode
ser adicionado outro C2 e assim formar um anel de seis membros (Baird and
CANN 2011). Na pirossintese, hidrocarbonetos com massas moleculares muito
baixas, como metano e etano, atuam como precursores para os HPAs (Manahan
2010). A Figura 3.1(a) e 3.1(b) ilustra a formacdo dos anéis por pirélise e

pirossintese, respectivamente.
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Figura 3.1 - Mecanismos de formacdo dos HPA: a) formacdo do
benzo(a)pireno por pirélise, adaptado de (Lopes and de Andrade 1996) b)
formacao de HPA por pirossintese, adaptado de (Manahan 2010)

Na combustdo, o mecanismo de formacdo dos HPAs é muito complexo
resultando em misturas contendo uma grande variedade de HPAs em diversos
niveis de concentragdes e diversas fontes (Galarneau 2008, Ravindra, Sokhi et
al. 2008).

Apesar do grande nimero de compostos existentes, apenas 16 HPAs séo
considerados pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (United States
Environmental Protection Agency - US-EPA) como poluentes prioritarios, devido
a sua agéo carcinogénica e mutagénica. Em geral, acredita-se que esses 16
HPAs séo considerados prioritarios por serem mais perigosos e por sua elevada

exposicao, ja que sao encontrados em maiores concentragcdes no meio ambiente



(Ravindra, Sokhi et al. 2008). A Figura 3.2 representa a estrutura quimica dos 16

principais HPAs.
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13. Benzo(a)pireno 14. Benzo(ghi)perileno

15. Indeno(1,2,3-cd)pireno 16. Dibenzo(a,h)antraceno

Figura 3.2 - Estrutura quimica dos 16 prioritarios HPAs segundo a US-
EPA



3.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos (HPAS)

3.2.1 Propriedades Fisico-Quimicas

As propriedades fisico-quimicas dos HPAs tais como ponto de fuséao e
ebulicdo, coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), pressdo de vapor,
solubilidade em 4gua e constante de Henry sdo extremamente relevantes para
a compreensao do seu comportamento ambiental. Elas irdo determinar a
distribuicdo, transporte, disponibilidade, solubilidade e estabilidade nos
diferentes compartimentos ambientais: ar, agua, sedimento e solo; além de
influenciar na toxicidade destes compostos (IPCS 1998).

A solubilidade dos HPAs em &agua é baixa e diminui com o aumento de
sua massa molecular; a volatilidade apresenta 0 mesmo comportamento, diminui
com o aumento do numero de anéis da molécula. Assim, os HPAs encontram-
se distribuidos entre a fase gasosa e o material particulado, sendo a
concentragdo de cada HPA na atmosfera varidvel com o tamanho da particula e
a pressao de vapor do gas (Kong, Ding et al. 2010, Abdallah and Atia 2014).

Outra propriedade importante € o coeficiente de particdo octanol-agua
(Kow). Quanto maior o valor do log(Kow) mais hidrofobica é a substancia. Esse
valor simula a particdo dos compostos entre a fase aquosa e a fase organica. Os
HPAs apresentam altos valores de coeficiente de particdo, demonstrando
elevada lipossolubilidade que aumenta com o numero de anéis da molécula.
Dessa forma, possuem afinidades por matrizes ambientais como sedimento
(Ghosh and Hawthorne 2010), solo (Yuan, Liu et al. 2015) e a superficie dos
aerossois (Callén, de la Cruz et al. 2011).

A presenca de HPAs no solo pode ser resultado da deposicédo seca ou
Uumida de particulas da atmosfera (Mostert, Ayoko et al. 2010). Da mesma forma,
os HPAs transportados pela 4gua adsorvem na superficie dos sedimentos por
terem maior afinidade do que com a agua (Ghosh and Hawthorne 2010). Na
atmosfera, devido a baixa pressdo de vapor, os HPAs condensam-se
adsorvendo-se na superficie das particulas de aerosséis (Baird and CANN
2011). Outra caracteristica importante dos HPAs € sua mobilidade aérea. HPAs
que contenham pressdo de vapor maior que 102 Pa a 25 °C (menor massa

molecular, 2 ou 3 anéis aromaticos) apresentam alta mobilidade na atmosfera e
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isso explica o transporte a longas distancias desse tipo de poluente (Baird and
CANN 2011).
A Tabela 3.1 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas para

compreensao do comportamento dos HPAs no ambiente.
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3.2.2 Fontes de Exposicao

A composicao da mistura de HPAs emitida para a atmosfera € complexa
e depende da origem das fontes que pode ser natural ou antropogénica. Entre
as fontes antropogénicas, podemos citar a queima de combustiveis fésseis
(diesel e gasolina) e de biomassa (del Rosario Sienra, Rosazza et al. 2005). Além
disso, temos 0s processos industriais, emissdo por produtos de origem
petrolifera (Aydin, Kara et al. 2014) e a queima do tabaco no ar interior (Hoh,
Hunt et al. 2012). Entre as fontes naturais temos os incéndios florestais e as
emissodes vulcanicas (IPCS 1998).

O dltimo inventario global para emissao dos 16 HPAs estimou que em
2007 foram lancados na atmosfera cerca de 5 x 10! g do poluente, com as
maiores contribuicbes para a Asia, na india e China onde os processos
industriais estéo intensificados. No Brasil, 60% das emissfes foram atribuidas
aos incéndios florestais e desmatamentos (Shen, Huang et al. 2013).

Na atmosfera, a concentracdo dos HPAs varia de acordo com as fontes
de emisséo e as condi¢cdes meteoroldgicas como temperatura, direcdo do vento
e intensidade luminosa (He, Fan et al. 2014). Nos grandes centros urbanos, as
maiores contribuicdes para a presenca dos HPAs no ar ambiental tém sido
reportadas como as fontes moveis (Delhomme and Millet 2012). As fontes
estacionarias como as industrias petroguimicas, de producdo de metal e
producdo de carvao (Park, Kim et al. 2011, Kozielska and Konieczynski 2015),
também tém uma contribuicdo significativa para as emissdes atmosféricas. A
gueima de 6leo, gas natural e carvao também sado consideradas fontes
antropogénicas emissoras de HPAs (Callen, Iturmendi et al. 2014).

Estudos tém demostrado que no ar de ambientes internos, 0 uso do
tabaco influencia no aumento da concentragédo dos HPAs quando comparado a
sua concentracdo no ar externo (Zhu, Lu et al. 2009). Além disso, a combustéo
domeéstica pela utilizacdo do aquecimento residencial da madeira em lareiras, ou
de fogbes a lenha, tem significante contribuicdo na exposi¢cado aos HPAs (Qi, Li
et al. 2014).

Quase 3 bilhdes de pessoas mais pobres do mundo ainda dependem de
combustiveis soélidos (madeira, esterco animal, carvdo vegetal, residuos de

colheitas e carvdo) queimados em fogdes de forma ineficiente e altamente
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poluentes para cozinhar e aquecer, gerando uma importante fonte de exposi¢cao
aos HPAs em populacdes ja vulneraveis a doengas e agravos a saude (WHO
2014b).

3.2.3 Remocdo dos HPAs Atmosféricos

Os mecanismos de remocdo dos HPAs da atmosfera incluem os
processos de deposicdo atmosférica (deposicao seca e Umida) e transformacao
ou degradacgédo quimica. A deposicdo seca trata-se da transferéncia de gases e
particulas para uma superficie como solo, 4gua, ou vegetacédo, sendo a principal
forma de contaminacao desses compostos nessas superficies. A deposicao seca
dos HPAs pode ser determinada pela concentracdo destes poluentes nas
particulas e por sua velocidade de deposi¢cao (Tasdemir and Esen 2007).

Ja a deposicao umida ocorre quando os HPAs, sob a forma de gas ou
particula, sdo transferidos para a agua e superficie terrestre pela chuva. Sabe-
se gue esse tipo de deposicdo apresenta elevada eficiéncia e capacidade de
remocao de poluentes da atmosfera (Guo, Bao et al. 2014).

Os processos de degradacdo quimica para a remocdo dos HPAs
incluem a fotdlise e reagcdes com oxidantes como NO2, 0zdnio, "OH (Dvorska,
Komprdova et al. 2012). Esses oxidantes ao reagirem com os HPAs geram 0s
nitro-HPAs, oxi-HPAs e hidroxi-HPAs que séo considerados mais téxicos que 0s
seus precursores (Umbuzeiro, Franco et al. 2008). A fotélise é a degradacao
qguimica na presenca de luz. A Tabela 3.2 apresenta a meia-vida de alguns HPAs

na presenca da luz.
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Tabela 3.2 - Meia-vida dos HPAs na presenca de luz
HPAs Meia-vida (h)
Presenca de luz

Fenantreno 451
Fluoranteno 3,61
Pireno 2,94
Benzo(a)antraceno 0,83
Criseno 1,56
Benzo(b)fluoranteno 1,29
Benzo(k)fluoranteno 0,97
Benzo(a)pireno 0,49
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,90
Dibenzo(a,h)antraceno 0,36
Benzo(ghi)perileno 0,76

Fonte: (Lu, Dang et al. 2007)

Os nitro-HPAs podem ser emitidos diretamente pela combustdo de
fontes como motores a diesel ou formados pela reacdo de HPA na presenca de
oxidos de nitrogénio e radical hidroxila (Carrara, Wolf et al. 2010, Jariyasopit,
Mcintosh et al. 2014). Da mesma forma, os hidroxi-HPAs e oxi-HPAs (cetonas e
qguinonas) podem ser emitidos diretamente ou formados por reacdes de oxidacao
com radicais hidroxilas e/ou ozonio (Walgraeve, Demeestere et al. 2010). Essas
reacBes ocorrem preferencialmente durante o dia e reagcdes com Oxidos de

nitrogénio durante a noite (Ringuet, Albinet et al. 2012).

3.2.4 Material Particulado e os HPAs

Os aerossois atmosféricos sdo formados a partir de uma ampla variedade
de fontes naturais e antropogénicas. As particulas primarias sdo emitidas
diretamente a partir de fontes como queima de biomassa, queima de
combustiveis fosseis, erupg¢des vulcanicas, ressuspensao de terra, pé mineral,
sal marinho e materiais biologicos. As particulas secundarias, no entanto, séo
formadas na atmosfera por processos de conversao de gas-particula, tais como

nucleacéo e condensacéo (Hallquist, Wenger et al. 2009).
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A toxicidade do material particulado esta associada ao seu tamanho e ao
nivel de penetracdo dessas particulas no sistema respiratorio. A US-EPA
classifica as particulas em duas categorias: particulas finas com diametro
aerodinamico menor ou igual a 2,5 pum ou particulas grossas, mas ainda
inalaveis, com didmetro aerodinamico menor ou igual a 10 um (EPA 2013).

Dependendo do didmetro aerodindmico das particulas, elas atingem
diferentes estagios do trato respiratorio por diferentes mecanismos de
deposicdo, como impactacdo, sedimentacdo e adsorcdo. Quanto menor for a
particula mais profundamente ela penetra no trato respiratorio, podendo
depositar nos alvéolos ou ser absorvida e alcancar a corrente sanguinea
(Carvalho, Peters et al. 2011).

O PMio atinge fossas nasais, tragueia (parte superior da garganta) e
brénquios; nosso corpo reage com tosse e espirros para tentar eliminar o
material particulado. O PM2,;5 é capaz de penetrar o interior do trato respiratorio
até os alvéolos, podendo atingir a corrente sanguinea (Kim, Kabir et al. 2015). A
Figura 3.3 ilustra a comparacédo entre o tamanho das particulas com o diametro

de um fio de cabelo.

Cabelo Humano
50 -70 pum

Figura 3.3 - Comparagéo entre o diametro de um fio de cabelo e tamanho
das particulas, adaptado de (Kim, Kabir et al. 2015)

Os HPAs podem estar presentes na atmosfera na fase gasosa ou
particulada. Os HPAs de 2-3 anéis aromaticos (menor massa molecular) sao

encontrados preferencialmente na fase gasosa, enquanto que os de maior
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massa molecular (4-6 anéis) encontram-se adsorvidos no material particulado
(Ravindra, Sokhi et al. 2008).

Estudos tém buscado investigar a distribuicdo gas/particula dos HPAs. O
particionamento dos HPAs no ar atmosférico depende de fatores como
temperatura, umidade, origem, interacdo com o aerossol, massa molecular e
presséo de vapor do composto (Akyuz and Cabuk 2010, Abdallah and Atia 2014).

A distribuicdo dos HPAs entre as fases de particula e de gas ocorre por
processos de adsorcao fisica sobre a superficie do aerossol e/ou absorcdo na
matéria organica do aerossol. A prevaléncia de um ou outro mecanismo de
separacédo depende da composi¢cado quimica do aerossol em termos de fragcdo de
carbono organico e elementar (Spezzano, Picini et al. 2009).

Estudo realizado por Viidanoja et. al., em uma regido urbana influenciada
pelo tr&fego veicular, constatou que mais de 90% de carbono elementar foi
encontrado em particulas menores que 2,5 um e que a concentracao de carbono
organico variou até 67% em particulas maiores que 2,5 um, revelando uma
grande influéncia do tamanho da particula na sua constituicdo (Viidanoja,
Sillanp&a et al. 2002).

Nas emissdes veiculares, os HPAs sao encontrados principalmente na
fase gasosa no interior camara de combustao dos veiculos sob condi¢des de alta
temperatura. Durante o arrefecimento dos gases de escape, os HPAs sao
incorporados a particulas, por meio de processos de condensacao, devido ao
carater hidrofébico que confere afinidade pelo aerossol (Spezzano, Picini et al.
2009).

Durante a exposicdo aos aerossois contendo benzo(a)pireno, uma
fracdo de 80% do HPA inalado foi depositado no epitélio alveolar sendo
rapidamente absorvido atingindo a circulagéo sistémica. Uma fracdo menor, em
torno de 20%, foi depositado no epitélio traqueobrdonquico intensificando, dessa
forma, o metabolismo neste local e a probabilidade de ocorréncia de tumores
(Gerde, Muggenburg et al. 2001).

Martins et. al. investigaram a distribuicdo do material particulado em
estacdo de Onibus de Londrina/PR. Os resultados indicaram que particulas finas
(£ 2,5 um) contribuem com mais de 50% do total de HPAs presente, indicando
maior associacdo dos HPAs com particulas menores, de maior risco para a

saude humana (Martins, da Silva Junior et al. 2012).
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3.2.5 Limites para Exposicao Ambiental aos HPAs e Material Particulado

Embora, a OMS estabeleca valores guias para a qualidade do ar interno
e externo, os padrées de qualidade do ar para os HPAs nédo sdo considerados
seguros (WHO 2005, WHO 2010).

Muitos paises tém se preocupado com a exposi¢cdo aos HPAs, incluindo
estes compostos na lista de poluentes perigosos que devem ser monitorados,
estabelecendo seus proprios limites de exposicdo ambiental. O monitoramento
dos HPAs no Reino Unido, por exemplo, ocorre desde 1991 em 31 pontos de
amostragem na Inglaterra, Escécia, Pais de Gales e Irlanda do Norte, fornecendo
dados sobre as concentracBes no ambiente de 39 espécies de HPAs. A UK Air
Qualit recomenda que a concentracéo de benzo(a)pireno anual ndo ultrapasse
0,25 ng m3 (UK-AIR 2014).

A Unido Europeia preconiza a concentracdo de 1 ng m= como limite de
exposicao anual ao benzo(a)pireno e recomenda ainda o monitoramento de pelo
menos mais 6 HPAs: benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(j)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, indeno(1,2,3-cd)pireno, e
dibenzo(a,h)antraceno (EUD 2004).

Na China, um dos paises que mais contribui para a emissdo mundial dos
HPAs, ha um limite alto de exposicédo ao benzo(a)pireno de 10 ng m= de acordo
com a legislacao local (Kong, Ding et al. 2010). Mesmo tendo uma legislagao
com valor mais elevado, estudos chineses mostraram que a concentracdo de
benzo(a)pireno tem atingido marcas recordes em torno de 48 ng m3 (Kong, Ding
et al. 2010), o que excede cerca de 48 vezes o valor permitido na Europa. Na
india, o benzo(a)pireno passou a fazer parte recentemente da lista dos padrdes
de qualidade do ar com um limite anual de 1 ng m3(CAlI-Asia 2010).

Em relacdo ao material particulado, a Legislacdo Brasileira através da
Resolucdo CONAMA RE n°3/1990 estabeleceu limites para os padrdes de
qualidade do ar que vigoram no Brasil. O material particulado esta entre os
poluentes que € monitorado, entretanto, apenas o PMao é exigido na legislacao.

O Estado de Séao Paulo, preocupado com a qualidade do ar, estabeleceu
0 decreto n°® 59.113/2013 a fim de reduzir a exposicdo ao material particulado
PMio e dar inicio ao monitoramento do PM2;5, que ndo é exigido pelo 6rgdo

federal CONAMA. Foram propostas metas gradativas para atingir valores
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menores, entretanto, mesmo apds seu cumprimento total, este valor supera o
limite estabelecido pela OMS como seguro para o individuo ser exposto (SAO
PAULO 2013). A Tabela 3.3 ilustra esse cenario.

A US-EPA publicou em 2013 a revisao dos padrdes de qualidade do ar
reduzindo os valores anuais permitidos PM2;5 de 15 pg m= para 12 yg m3 e o
valor permitido em 24 horas de 65 pug m= para 35 pg m=3, aproximando-se do
valor da OMS (EPA 2013).

Tabela 3.3 - indice de qualidade do ar para o material particulado

Orgéo PM1o Mg m-3 PM1o Ug m-3 PM25 Hg m-3 PM2s g m-3

24h anual 24h anual
CONAMA 1990 150 50 - -
CETESB 2013 (Meta 1) 120 40 60 20
CETESB (Meta 2) 100 35 50 17
CETESB (Meta 3) 75 30 37 15
Valor guia OMS 50 20 25 10

Fonte: (CONAMA 1990, WHO 2005, SAO PAULO 2013)

3.2.6 Exposicdo Humana e Toxicidade dos HPAs

Os HPAs fazem parte do grupo de compostos organicos semi-volateis
encontrados em uma variedade de compartimentos ambientais. A exposicao
humana a estes compostos, para ndo-fumantes, ocorre principalmente pela via
pulmonar ou ingestdo de alimentos, uma vez que os HPAs podem ser
encontrados em alimentos como carnes defumadas (Moazzen, Ahmadkhaniha
et al. 2013), peixes (Storelli, Barone et al. 2013), 6leos (Tfouni, Padovani et al.
2014), café e cha (Duedahl-Olesen, Navaratnam et al. 2015).

Os alimentos podem ser contaminados por deposi¢cao atmosférica, solo
contaminado ou e até mesmo durante seu preparo e armazenamento. A
European Food Safety Authority (EFSA), baseada em estudos toxicol6gicos,
estabeleceu niveis maximos para a concentracdo de benzo(a)pireno em
alimentos por categorias de produtos, por exemplo em carne a concentracéo
permitida é de 5 ug kgt (EFSA 2008).

A exposicdo aos HPAs por inalacdo é a via mais importante, pois esta

associada ao nivel de poluicdo na qual o individuo estd exposto. O risco da
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exposicdo humana por inalacdo € maior nas grandes cidades, onde ha alta
densidade populacional, aumento do grau de urbanizagao, industrializagéo,
aumento do trafego de veiculos e baixa dispersédo dos poluentes (Gungormus,
Tuncel et al. 2014).

Regides industrializadas e urbanizadas em todo o mundo tém sido
monitoradas, como Alemanha (Fromme, Lahrz et al. 2004), india (Kaur,
Senthilkumar et al. 2013), Portugal (Slezakova, Castro et al. 2013), Arabia
Saudita (EI-Mubarak, Rushdi et al. 2014), Malasia (Jamhari, Sahani et al. 2014),
Franca (Delhomme and Millet 2012).

As concentragdes de HPAs encontradas apresentaram valores variados
entre: 15,87 ng m3 na Alemanha; 274 ng m3na india; 3,21 ng m= em Portugal;
13,47 ng m3 na Arabia Saudita; 4,84 ng m na Malasia e 12,60 ng m3 na Franca.

Exposi¢cbes a longo prazo a poluicdo atmosférica sdo responsaveis por
um numero significativo de doencas crénicas do sistema respiratério e do
sistema cardiovascular (Brito, Belotti et al. 2010). Em estudo realizado por
Langrish et al., verificou-se beneficios em pacientes com doenca cardiaca
coronariana ao se reduzir a exposi¢ao a poluicdo do ar urbano (Langrish, Li et
al. 2012).

Estudos toxicoldgicos que associam a poluicéo do ar com efeitos na saude
humana tém aumentado nos ultimos anos. A avaliacdo da exposi¢cao por meio
de biomarcadores é capaz de fornecer informacgdes sobre o risco a saude tanto
em populagéo exposta ambientalmente aos HPAs (Li, Sandau et al. 2008) quanto
aguelas expostas ocupacionalmente (Zare, Shahtaheri et al. 2013).

Entre os biomarcadores estudados para avaliar a exposicédo aos HPAs,
o 1-hidroxipireno (1-OHP) urinario, proveniente da metabolizacdo do pireno € o
mais estudado. O 1-OHP urinario é selecionado como indicador biolégico
adequado para a classe de HPAs devido a boa correlacdo encontrada entre
1-OHP e concentracfes de HPAs ambiental. O pireno também é frequentemente
encontrado em amostras ambientais e seu metabdlito apresenta elevada
sensibilidade e facilidade de deteccdo (Hansen, Mathiesen et al. 2008).

Estudo realizado por Yuan et al. encontrou correlagéo positiva entre a
exposicdo aos HPAs e a presenga de 1-OHP na urina de moradores proximos a
um complexo petroquimico (Yuan, Shie et al. 2015). Alguns autores vém

propondo outros metabdlitos hidroxilados (hidroxinaftaleno, hidroxifluoreno,
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hidroxifenantreno, hidroxicriseno) para avaliar a exposicdo ambiental aos HPAs
(Yamano, Hara et al. 2014, You, Zhu et al. 2014).

Metabolitos de HPAs em urina de trabalhadores ligados a atividades como
metalurgia (Liu, Lin et al. 2010), manutencéo de estradas (McClean, Rinehart et
al. 2004, McClean, Osborn et al. 2012) e motoristas de onibus (Petchpoung,
Kaojarern et al. 2011) tém sido investigados por fazerem parte de grupos de risco
de desenvolverem céancer, em especial o de pulméao, bexiga e pele. Um estudo
realizado por Talaska et al. mostrou que o metabdlito 1-OHP foi encontrado na
urina de trabalhadores expostos aos HPAs em uma concentracdo média de
7,4 ug L7, apresentando diferenca significativa quando comparado aos
trabalhadores ndo diretamente expostos (Talaska, Thoroman et al. 2014).

Varios estudos estabeleceram correlacdes entre a exposicdo aos HPAS,
mutacdes no DNA e inducao de tumores (Chakravarti, Venugopal et al. 2008,
Ghosh and Hawthorne 2010, Tang, Kryvenko et al. 2013). Ghos et al.
investigaram a presenca de bronquite em criancas de até 2 anos expostas ao
tabaco e a poluicdo urbana. Foram encontradas modificacbes em nucleotideos
ligados ao metabolismo dos HPAs (Ghosh, Topinka et al. 2013).

No estudo realizado por Slame et al., mulheres gravidas expostas ao
xenobidtico material particulado PM25, se submeteram a andlise genotipica, na
qual foram evidenciados muta¢cdes em genes e relacdo com o baixo peso de
criangcas ao nascer, que é uma das principais causas de mortandade infantil
(Slama, Gréabsch et al. 2010).

A acao toxica exercida pelos HPAs no organismo é ativada durante o
processo metabdlico, que tem por finalidade promover a excrecdo urinaria. A
metabolizacdo dos HPAs ocorrem em duas fases. Na fase |, ocorre uma reacao
de ativacdo mediada pelo citocromo P450, envolvendo a formacdo de um
epoxido e posteriormente de compostos poliidroxilados (mais sollveis em agua),
gue sao mais facilmente eliminados pela via urinaria (fendis, quinonas). Um dos
intermediarios pode reagir por ligacdo covalente com a guanina do DNA,
formando um aduto que aumenta a probabilidade de mutacdes genéticas e
geracado de tumor (Lopes and de Andrade 1996, Abbas, Garcon et al. 2013). Na
fase I, os produtos oxigenados podem se ligar a substancias endégenas mais
polares, como a enzima Glutationa S-transferase, possibilitando a excrecéo do

composto e perda de sua atividade toxica a fim de permitir a desintoxicagéo do
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organismo. Entretanto, essa segunda fase pode aumentar metabdlitos téxicos
que também causam danos no DNA (Marinkovic, Pasalic et al. 2013). A Figura
3.4 ilustra o mecanismo de ativacdo metabdlica do benzo(a)pireno pela formacéo

do aduto com a base guanina do DNA.
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Figura 3.4 - Mecanismos de formacao de aduto com o DNA, adaptado de
(Lopes and de Andrade 1996)

O principal risco a saude decorrente da exposicdo aos HPAs esta
relacionado a sua acao carcinogénica. A exposi¢cdo ocupacional aos HPAs tem
forte associacdo com a incidéncia de cancer de pulm&o em trabalhadores.
Estudos experimentais demonstraram a sua acao genotoxica e carcinogénica.

Efeitos precoces da exposicdo ambiental aos HPAs tém sido estudados
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principalmente em criancas e mulheres, como importante grupo de risco
relacionados a exposi¢cdo em ambientes internos (WHO 2010).
A Tabela 3.4 mostra a classificacdo adotada pela US-EPA e pela IARC

guanto a carcinogeneidade dos 16 HPAs.

Tabela 3.4 - Classificagdo dos HPAs quanto a carcinogenicidade

HPAs Abreviatura  US-EPA! |ARC?
Naftaleno NA C 2B
Acenaftileno AcPy D -
Acenafteno Ace D 3
Fluoreno FL D 3
Fenantreno PHE D 3
Antraceno Ant D 3
Fluoranteno Ft D 3
Pireno Py D 3
Benzo(a)antraceno BaA B2 2B
Criseno CHRY B2 2B
Benzo(b)fluoranteno BbF B2 2B
Benzo(k)fluoranteno BkF B2 2B
Benzo(a)pireno BaP B2 1
Indeno(1,2,3-cd)pireno IcdP B2 2B
Dibenzo(a,h)antraceno dBAnN B2 2A
Benzo(g,h,i)perileno BPe D 3

Fonte: (EPA 2014): Grupo A — carcinogénico para os humanos; Grupo B —
provavelmente carcinogénico para os humanos (B1 — evidéncias carcinogénicas
em animais e limitada em humanos; B2 — poucas ou nenhuma evidéncia
carcinogénica em humanos); Grupo C — possivelmente carcinogénico para os
humanos; Grupo D — néo classificAvel como carcinogénico para os humanos.

2(IARC 2010): Grupo 1 — carcinogénico para 0os humanos; Grupo 2A -
provavelmente carcinogénico para os humanos; Grupo 2B — possivelmente
carcinogénico para os humanos; Grupo 3 — nao classificavel como carcinogénico

para humanos.

Devido a dificuldade de avaliar o risco a saude, associada com a
exposicao da mistura de HPAs, o benzo(a)pireno é considerado o composto que
melhor representa a exposi¢cdo devido ao seu elevado potencial toxico. A

concentracdo de benzo(a)pireno € utilizada como indicadora de exposi¢cdo aos
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HPAs empregando o Fator de Equivaléncia Toxica (TEF) (Nisbet and LaGoy
1992). Para o calculo do benzo(a)pireno equivalente (BaPeg), cada HPA é
multiplicado pelo seu TEF e somado.

Outra maneira de avaliar a exposi¢cdo aos HPAs é através do Incremental
Lifetime Cancer Risk (ILCR) que é o excesso de risco para cancer para toda a
vida por exposi¢do a mistura de HPAs. O célculo utilizado para estabelecer o
risco de desenvolver cancer por diferentes rotas de exposicao (inalacéo, dérmica
e ingestdo) é em geral complexo e necessita de informacdes como peso do
individuo, idade, duracdo e frequéncia de exposicdo, taxa de inalacdo, entre
outras (Yang, Chen et al. 2015).

No entanto, existe uma enorme dificuldade para obter dados em humanos
nos estudos de carcinogenicidade das substancias quimicas. Para a maioria das
substancias quimicas sdo disponiveis dados experimentais em animais, sendo
entdo necessario a extrapolacdo desses dados para a espécie humana. E para
isso deve-se considerar as diferencas entre espécies, 0s niveis de doses (altas)
utilizadas nesses experimentos e o curto periodo de exposicdo ao qual os
animais sao submetidos. Nas situacdes reais de exposicdo humana, a mesma
ocorre em baixas doses e por longo periodo de tempo, as vezes por toda a vida.
Para superar as limitacbes de dados em humanos, algumas instituicées
internacionais desenvolveram modelos de extrapolacdo de dados em animais
para estimar o risco da exposi¢cdo humana as substancias carcinogénicas (IPCS
1999).

Para estimar o excesso de risco para toda a vida € possivel medir a
probabilidade do efeito carcinogénico, multiplicando a dose estimada da
exposicao por um “fator potencial de carcinogenicidade”, calculado pela
inclinacdo da reta obtida da extrapolacdo dos dados de altas doses para baixas
doses da relacdo dose resposta de estudos em animais experimentais (IPCS
1999).

O risco unitario de cancer ou unidade de risco (UR) é um indicador que
informa o risco estimado de céncer para cada unidade de concentracdo da
substancia no ar ou na agua. Baseado em estudos epidemioldgicos de exposicéo
ocupacional em trabalhadores de coque, o risco unitario de cancer de pulmao,
estimado pela OMS, para os HPAs é de 8,7 x 10°°. Isso representa a estimativa

de risco caso haja a exposicdo a uma concentracdo de benzo(a)pireno de
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1 ng m durante toda a vida, considerando um periodo médio de vida de 70
anos. Ou seja, a OMS estabelece como guia para os HPAs no ar o risco de 8,7
casos para cada 100.000 pessoas expostas a 1 ng m= de HPA para um periodo
de 70 anos (WHO 2010).

A partir desses indicadores é possivel avaliar a exposi¢ao e estimar o risco
a saude devido a presenca de HPAs no ar, cujos dados auxiliam na tomada de

decisao.

3.3 Técnicas de Amostragem para HPAs

A amostragem dos HPAs é uma etapa complexa do procedimento de
analise, uma vez que eles sdo encontrados tanto na fase gasosa quanto
adsorvidos ao material particulado. Outros fatores importantes durante a coleta
dos HPAs a serem considerados s&o o tipo de amostragem, o material
adsorvente e cuidados com preparo, manuseio e transporte da amostra. Uma
das maiores limitacbes durante esse processo sdo as perdas por volatilizacao
influenciada por condi¢cdes meteorologicas como temperatura (Panther, Hooper
et al. 1999).

Os principais tipos de amostragem dos HPAs no ar ambiente sdo os
métodos ativo ou passivo. A amostragem passiva tem sido aplicada
principalmente para analise dos HPAs na fase de vapor (He and
Balasubramanian 2010). Os compostos migram do ar para a superficie coletora
por difusdo molecular ja que o sistema nao requer o uso de bombas aspiradoras
(Tuduri, Millet et al. 2012). Essa amostragem é um processo longo de varios dias
consecutivos e possui a vantagem de apresentar baixo custo. Os materiais mais
empregados sdo membranas semipermeaveis (Zhu, Zhou et al. 2013), resina
XAD-2 (copolimero de estireno-divinilbenzeno) (Schummer, Appenzeller et al.
2014) e espuma de poliuretano (PUF) (He and Balasubramanian 2010).

Na amostragem ativa utiliza-se coletores por onde o ar é forcado a passar
impulssionado por meio de bombas. Essas bombas operam com elevado, ou
baixo fluxo de ar, variando de acordo com a aplicacdo. Para a coleta dos HPAS,
grande parte dos estudos utilizam amostradores de grande volume (AGV) (High-

vol) operando em um fluxo de 1,1-1,2 m® min. Essa forma de coleta possui

23



baixo custo, reduz o tempo de amostragem além de ser de facil operacao (Zhu,
Zhou et al. 2013, El-Mubarak, Rushdi et al. 2014, Jamhari, Sahani et al. 2014).

Outra alternativa utilizada sdo os impactadores em cascata (He, Fan et al.
2014). Impactadores em cascata fracionam o material particulado com base no
didametro aerodindmico decrescente. A separacao das particulas ocorre por um
fluxo de ar que direciona as particulas leves para o proximo estagio e deposita
as particulas maiores em meios filtrantes conforme representado na Figura 3.5
(Liaud, Millet et al. 2015).

Estagio 1
Dae >10 UM

Estagio 2

2,5 < Dge > 101UM

Estagio 3

1 < Dge >2,5UM

Ultimo filtro

Dae <1 MM

Figura 3.5 - Esquema representativo do impactador em cascata, adaptado
de (Liaud, Millet et al. 2015)

Amostradores de Pequeno Volume (APV) (Low-vol) também podem ser
utilizados e sdo empregados em analises de ambientes ocupacionais ou
ambiente externo. Eles utilizam bombas que operam nas vazbes de
1 a 15 L mint com filtros na forma de discos de 47 mm (Abdallah and Atia 2014).
O amostrador dicotdmico (dichotomous sampler) é utilizado quando se deseja

fracionar as particulas em PMzs e PMzs-10 a baixas vazdes (Kong, Ding et al.
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2010). Alguns estudos utilizam fluxo de ar baixo a fim de minimizar as perdas
dos HPAs por volatilizagdo na fase particulada (Akyuz and Cabuk 2010).

Ha estudos que também utilizam o método ativo para a coleta da fase
gasosa (Akyuz and Cabuk 2010, Abdallah and Atia 2014). Nesses casos,
modificagdes sao feitas no amostrador convencional para permitir a coleta no
filtro e material absorvente (Singh, Gadi et al. 2012). Essa modificagéo insere o
material absorvente entre o filtro e 0 motor conforme recomendado pela US-EPA
(EPA-TO-13A) (EPA 1999a).

Durante a amostragem, é importante a escolha correta do material
absorvente e do filtro os quais devem apresentar elevada capacidade de
absorcdo. O XAD-2 e o PUF sédo os absorventes frequentemente utilizados para
a coleta na fase gasosa. O fato dos HPAs se encontrarem tanto na fase
particulada quanto na fase de vapor faz com que muitos estudos se preocupem
em coletar e analisar as duas fases, pois ambas as fracdes causam danos a
saude humana. A Tabela 3.5 mostra as caracteristicas apresentadas pelos dois

tipos de materiais.

Tabela 3.5 - Caracteristicas apresentadas pelo XAD-2 e PUF na absorcéo
dos HPAs na fase gasosa

Caracteristicas XAD-2  PUF
Eficiéncia de coleta para benzo(a)pireno alta alta
Capacidade de armazenamento para benzo(a)pireno alta baixa
Eficiéncia na coleta de HPA voléateis alta alta
Volatilidade e reatividade na eficiéncia de retencdo dos HPA  alta alta
Manipulacdo em campo boa  melhor
Caracteristicas de fluxo boa  melhor
Eficiéncia na recuperagao de naftaleno alta baixa

Fonte: Adaptado de (EA 1999)

Para os filtros, os materiais mais utilizados séo os de fibra de vidro (Kaur,
Senthilkumar et al. 2013, Jamhari, Sahani et al. 2014), quartzo (Delhomme and
Millet 2012, He, Fan et al. 2014), politetrafluoretileno (PTFE) (Slezakova, Castro
et al. 2013) e teflon (Zhu, Lu et al. 2009). Para os filtros de quartzo os preparos

sdo em geral mais longos (cerca de 8 horas) e requerem temperaturas mais
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elevadas (= 500 °C) (EI-Mubarak, Rushdi et al. 2014). Eles permitem também a
andlise de carbono orgéanico e elementar. Filtros de PTFE sdo quimicamente
estaveis e inertes para os tratamentos com solventes organicos agressivos
(Borras and Tortajada-Genaro 2007). Os filtros de fibra de vidro possuem a
vantagem de terem baixo custo.

Estudo realizado por Borras et. al., comparando quatro tipos de filtros para
analise de HPAs, mostrou que os resultados de recuperacédo obtidos para os
filtros de quartzo e fibra de vidro foram similares. Um maior nimero de HPAs
foram identificados empregando filtro de quartzo e de fibra de vidro (Borras and
Tortajada-Genaro 2007).

Estudo de homogeneidade dos filtros foi realizado em filtro de fibra de
vidro por Lima et. al., avaliando a concentracdo de 12 HPAs em trés partes
distintas do filtro. Baixos coeficientes de variacao (0,9 — 13,8%) foram obtidos,
indicando a uniformidade do filtro apds as coletas, permitindo a andlise de

apenas pequena parte do filtro com representatividade (Lima and Netto 2009).

3.3.1 Amostrador de Grande Volume

O Amostrador de Grande Volume (AGV) PMio é constituido basicamente
de duas partes: a cabeca de separacdo e a base do amostrador. A cabeca é
formada por um domo ou chapéu de aluminio que permite a entrada de ar por
uma abertura periférica, uma placa com 9 tobeiras de aceleracdo, uma placa de
impactacéo, uma placa com 16 tubos de saida e uma tela de retencéo de insetos
(ENERGETICA 2012).

A base é composta de uma casinhola de protecao, o porta-filtro, o porta
motor, o controlador volumétrico de vazéo (CVV), o registrador de eventos e
mandmetro de agua. O porta-filtro e porta motor sdo intercalados ao CVV; o porta
filtro tem a forma afunilada e apresenta na parte superior telas em inox para
sustentar o filtro; possui ainda uma moldura para aperto e ajuste do filtro durante
a coleta (ENERGETICA 2012).

A vazédo de amostragem € controlada pelo CVV, do tipo tubo venturi. O
vacuo é gerado pelo motoaspirador que acelera o fluxo de ar através do venturi
devido ao seu estrangulamento. O registrador de eventos permite monitorar

eventos anormais durante o periodo de amostragem e o mandémetro de agua de
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800 mm permite monitorar a presséo de estagnacéo abaixo do filtro, indicando a
perda de carga durante o processo (ENERGETICA 2012).

O equipamento funciona aspirando o ar para dentro da cabeca de
separacao direcionando para a camera de impactacdo coberta com graxa de
silicone; as particulas com didmetro maiores de 10 um ficam retidas na placa de
impactacéo. Assim, apenas o ar contendo a fracao inalavel é direcionado para o
meio filtrante (ENERGETICA 2012). Esse conjunto de componentes encontra-se
ilustrado na Figura 3.6.

De acordo a US-EPA 1999 e com a NBR 13412/95, o AGV é o
equipamento mais apropriado para 0 monitoramento do material particulado
inalavel no ar ambiente (ABNT 1995, EPA 1999a).

A\
m Cabe&_;-a de separagéo

Porta-filtro
=\ Registrador
A /|® :
= i
v : |
[ ] V
Mandmetro 800mm @
cvV
4

Porta-motor

Figura 3.6 - Amostrador de Grande Volume para coleta de material
particulado inalavel PM1o, adaptado de (ENERGETICA 2012)
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Para a operacdo do amostrador € necessério calibrar, colocar o filtro no
porta-filtro, e a carta gréafica no registrador continuo de eventos. O AGV necessita
ser instalado em local com ponto de energia elétrica para alimentar o
motoaspirador.

A calibragdo do AGV é realizada com o Calibrador Padrdo de Vazéo
(CPV). O CPV é um padrdo de transferéncia de vazao calibrado contra um
medidor de volume rastreavel. O certificado de calibracdo do CPV fornece a
equacao da reta obtida por regresséo linear (ENERGETICA 2012).

A equacao da reta tem a forma:

1 T
Q:(CPV) = —-|  |dH, -P—Z —b, (3.1)

1 2

Onde:Q,(CPV) = vazao volumétrica real conforme indicada pelo CPV, m3 min;
dH, = perda de carga através do orificio em cm H20;

T, = temperatura ambiente durante uso, K (K =°C + 273);

P, = pressao ambiente em mmHg;

a; = inclinacéo da relacéo de calibracédo do CPV;

b, = intercepto da relacao de calibracdo do CPV;

A vazdo do amostrador Q,.(CPV) pode entdo ser calculada pela equacéo
3.2.

P Q- (CPV)
P_z =ay- I—\/T_Z l + bz (32)

Onde: P, = presséo de estagnacdo em mmHg;

P, = pressao barométrica durante a calibragcdo do amostrador em mmHg;
Q.(CPV) = vazédo volumétrica em condi¢bes padrao indicada pelo CPV, em
m?3 min;

T, = temperatura ambiente durante a calibracdo do amostrador, K (K =°C + 273);
a, = inclinacdo da relacdo de calibracdo do amostrador, a ser obtida por
regressao linear;

b, = intercepto da relacdo de calibracdo do amostrador, a ser obtida por

regressao linear;
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O CPV pode ser de dois modelos: um conjunto de placas de resisténcia
fixa ou com valvula de resisténcia variavel.

O conjunto de placas € composto por cinco placas circulares de
resisténcia, respectivamente com 8, 9, 10, 13 e 18 furos adaptadas ao copo com
orificio. Cada uma das placas representa um ponto da curva de calibracéo,
simulando a perda de carga sofrida pelo filtro a medida que a quantidade de
material particulado € depositada. Ao se trocar as placas aumenta-se a
resisténcia que é lida em cm de H20 nos mandémetros do CPV e do amostrador.

O calibrador com valvula, consiste em um cilindro com orificio contendo
uma valvula de resisténcia variavel que se conecta ao porta-filtro do AGV por um
adaptador e um manémetro de 400 mm de agua. O mandmetro possui uma
mangueira flexivel para ligacdo ao cilindro permitindo a determinacéo da perda
de carga pelo orificio. Ao girar a valvula varia-se a resisténcia e a perda de carga
atraves do orificio em cm de H20. A valvula é girada de forma a construir uma

curva de calibracdo com 5 pontos de vazéao.

3.4 Técnicas de Extracao e Andlise de HPAs

O preparo da amostra é uma etapa importante e critica no
desenvolvimento de metodologias analiticas. O método de extracdo ideal deve
ser rapido, de baixo custo, apresentar automacdo, com baixo consumo de
energia e solvente, além de fornecer recuperacfes aceitaveis para os analitos
estudados (Dean and Xiong 2000).

Entre as principais técnicas de extracdo descritas na literatura para
analise dos HPAs, podemos citar: extracdo soxhlet (Abdallah and Atia 2014),
extracdo ultrassonica (Jamhari, Sahani et al. 2014), extracdo por micro-ondas
(Bruno, Caselli et al. 2007), extracdo por fluido supercritico (SFE) (Portet-Koltalo,
Oukebdane et al. 2009) e extracao por SPME (Menezes and Cardeal 2011).

A extragdo por soxhlet € um processo amplamente empregado na
extracdo dos HPAs adsorvidos ao material particulado, sendo o método padréao
adotado pela US-EPA (EPA Method TO-13). Esse método utiliza normalmente
uma mistura de solventes (hexano, diclorometano e acetona), exige uma etapa
de clean-up e possui elevada eficiéncia de extracdo. Esse processo, requer

tempo de extracdo que varia entre 6 e 48 h e grandes volumes de solventes, em

29



média de 300 mL, gerando dessa forma, uma grande quantidade de residuos
toxicos e prejudiciais ao meio ambiente (Fang, Wu et al. 2004, Dallarosa,
Moénego et al. 2005).

A extracdo ultrassdnica é também considerada uma técnica tradicional
nas andlises de HPAs. E um processo mais rapido, em torno de 15 min,
entretanto, continua sendo necesséria a utilizacdo de grandes volumes de
solventes. Nesse processo, uma etapa de filtracdo € requerida, apresentando
intensa manipulacdo da amostra (Omar, Bin Abas et al. 2002).

Recentemente, novas técnicas de extracdo foram propostas, as quais tém
gerado grande interesse, principalmente por reduzir o tempo de analise e
minimizar o consumo de solventes (Eskilsson and Bjorklund 2000).

A técnica por micro-ondas tem permitido analisar os HPAs com alta
repetibilidade, sensibilidade e precisdo. A extracdo utiliza baixo volume de
solvente e tem alcancado elevadas recuperacdes, além da possibilidade de
extrair, ao mesmo tempo varias amostras, reduzindo o tempo e custo da analise,
tornando o método apropriado para a monitorizacdo de rotina (Bruno, Caselli et
al. 2007).

A extragdo com micro-ondas ocorre pela incidéncia de ondas
eletromagnéticas (com frequéncia compreendida entre 300 MHz e 300 GHz)
diretamente no material que absorve parte dessa energia e a transforma em
calor. Nesse processo, ocorre 0 aquecimento do solvente extrator em contato
com a matriz, fazendo com que ocorra particdo dos analitos de interesse. O
processo de absorcdo depende da natureza do solvente. Quanto maior a
constante dielétrica do meio, mais rapido ocorre o0 aguecimento e extracao dos
compostos. Solventes polares possuem elevada constante dielétrica e
favorecem a migracao dos compostos para o meio (Letellier and Budzinski 1999).

A extracao pela técnica de fluido supercritico apresenta como principal
vantagem a substituicdo de solventes toxicos por fluidos supercriticos sendo o
diéxido de carbono o mais utilizado. O dioxido de carbono é usado em muitas
aplicacdes por possuir pontos criticos baixos (temperatura critica 304,3 K,
pressdo critica 7386 kPa), ser atoxico, ndo inflamavel, de baixo custo e
disponivel com alta pureza. Entretanto, a utilizagcdo desse composto exige a

adicado de pequenas quantidade de solventes para aumentar a solubilidade dos
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HPAs fortemente aderidos ao material particulado (Liu, Liu et al. 2007, Portet-
Koltalo, Oukebdane et al. 2009).

A SPME tem sido amplamente empregada em diversas areas da pesquisa
como alimentos (Poinot, Qin et al. 2014), ar (Lin, Tsai et al. 2015), agua
(Gionfriddo, Naccarato et al. 2014), farmacéutica (Jafari, Saraji et al. 2015) e
aplicacbes forenses (Racamonde, Rodil et al. 2013). E também esté entre as
técnicas mais recomendadas para analises de compostos quimicos, por se
apresentar como segura, livre de solvente, de baixo custo e reduzir o preparo da
amostra em uma Unica etapa. Em geral, apdés a extracdo com solventes é
necessario concentrar a amostra para garantir maior detectibilidade. Nesse
contexto, a SPME tem se tornado uma alternativa eficiente por extrair e
concentrar em um unico processo (Arthur and Pawliszyn 1990).

Para os HPAs existem aplicacbes da SPME em amostras de agua
(Doong, Chang et al. 2000, Rianawati and Balasubramanian 2009), alimentos,
solo e poucas em amostras de material particulado (Vaz 2003, Ballesteros,
Hernandez et al. 2009, Menezes and Cardeal 2011). Em estudo realizado por
Ballesteros et al., a SPME apresentou boa precisédo da técnica ao ser analisado
material de referéncia certificado, com o maximo valor para o erro padréao relativo
de 8,43% (Ballesteros, Hernandez et al. 2009).

Foi realizado um estudo para comparacdo das principais técnicas de
extracdo para a determinacdo de HPAs e nitro-HPAs no material particulado.
Uma nova proposta de mistura de solventes ndo classica (piridina e acido) foi
utilizada na extracéo e proposto um método de extracdo soxhlet a quente que
nao reduziu o consumo de solvente. A extracdo por fluido supercritico
apresentou melhores limites de deteccéo e quantificacdo, entretanto o soxhlet a
guente apresentou maior eficiéncia de extracao (Oukebdane, Portet-Koltalo et al.
2010).

Amostras ambientais sdo matrizes complexas que requerem eficientes
métodos na determinacdo dos analitos em estudo. Para identificacdo e
quantificacdo dos HPAs, técnicas analiticas sensiveis e precisas séo
necessarias, sendo as mais empregadas a cromatografia gasosa (Gas
Chromatography - GC) e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (High
Performance Liquid Chromatography - HPLC). Os principais detectores

utilizados sao ionizagcdo por chama (Flame lonization Detector - FID) ou
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espectrometria de massas (Mass Spectrometry — MS) para o GC e fluorescéncia
(FLD) ou UV/Vis para o HPLC.

A cromatografia gasosa com detector FID pode ser utilizada para
quantificacdo de HPAs com baixos limites de deteccéo (Corréa and Arbilla 2006).
Entretanto, a cromatografia gasosa acoplada ao espectrdmetro de massas €&
amplamente utilizada por permitir a identificagéo e quantificacdo dos compostos
em uma soO andlise. A técnica pode operar no modo scan fazendo uma varredura
do espectro ou no modo de monitorizacdo de ions (SIM), funcionando como um
detector seletivo a determinados ions, sendo mais sensivel do que no modo scan
(Holler, Skoog et al. 2009).

Em alguns equipamentos é possivel a analise no modo GC/MS-MS. Este
meétodo, também conhecido como espectrometria de massas sequencial, €
capaz de realizar a dupla fragmentacao das moléculas, na qual um fragmento ou
ion molecular, ap6s passar pelo analisador de massas 1 é direcionado ao
analisador 2, gerando ions produto que serdo identificados pelo detector (Holler,
Skoog et al. 2009). A técnica apresenta maior sensibilidade, seletividade e
resolucdo quando comparada a técnica de GC/MS. Além de ser capaz de
detectar concentragdes na ordem de picogramas. Em estudo realizado por Zhao
et. al., os limites de deteccdo e quantificacdo apresentaram valores dez vezes
menores utilizando um GC/MS-MS quando comparado ao GC/MS (Zhao, Zhang
et al. 2015).

Quando os analitos sdo polares ou possuem baixa volatilidade, a técnica
analitica mais recomendada € a cromatografia liquida de alta eficiéncia. Para os
HPAs, a vantagem na utilizacdo do HPLC é permitir a andlise dos compostos de
elevada massa molecular que apresentam menor volatilidade (Liaud, Millet et al.
2015).

Estudo realizado por Kong et. al., empregou para andlise de 14 HPAs, o
HPLC acoplado com os detectores de fluorescéncia e UV simultaneamente com
grande sucesso. A recuperacdo obtida para o método variou de 86 a 95%,
utilizando como fase movel o gradiente de acetonitrila e 4gua (Kong, Ding et al.
2010).
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3.4.1 Microextracdo em Fase Solida

A técnica de microextracdo em fase sélida (Solid Phase Microextraction —
SPME) surgiu na década de 90 desenvolvida pelo pesquisador Pawliszyn com o
objetivo de facilitar o preparo da amostra. Na técnica, uma fase em um suporte
sélido é exposta na amostra por um periodo de tempo definido, ocorrendo um
equilibrio entre a amostra e a fase extratora (Lord and Pawliszyn 2000).

Atualmente, a SPME comercial consiste em uma haste de silica fundida
com 10 mm de comprimento recoberta por uma fase polimérica de espessura
variavel de acordo com a aplicagéo (polidimetilsiloxana — PDMS -, poliacrilato —
PA -, carbowax — CW -, entre outras). Como mostra a Figura 3.7 no dispositivo
para SPME, a fibra de silica fundida esta conectada a uma seringa de aco
inoxidavel (holder) presa a um émbolo. O holder é utilizado para aumentar a forca

mecanica da fibra em sucessivas extracoes.

I- Embolo

=> Ranhuraem Z

—

= Ajuste de produndidade

= Agulha
= Fibra de silica fundida

Figura 3.7 - Dispositivo para SPME

Dois tipos de processos podem acontecer no decorrer da amostragem
dependendo do tipo de fibra que € utilizada: absorcdo ou adsorcao. As fibras
absorventes extraem os analitos pelo processo de particdo dentro de uma fase

liguida. O processo de particdo € baseado na distribuicdo do analito entre duas
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fases imisciveis que é determinado pela fugacidade do composto em cada fase
podendo ser descrito pelo coeficiente de paricdo K (Parreira and Cardeal 2005):

Co 3.3
K:_So ( )
CS
Onde: C5 = concentracdo de equilibrio do composto na fase organica (ex.
solventes, fibras e outros);

Cg’ = concentracdo de equilibrio na amostra;

A capacidade da fibra absorvente em reter os analitos depende
principalmente da espessura do filme liquido na fibra e do tamanho do analito. A
polaridade da fibra pode aumentar a atracdo de determinado analito, mas é a
espessura do filme liquido na fibra que retém o analito. A massa extraida é
proporcional a concentracdo do analito na amostra de acordo com a equacao
3.4.

o Kes - Vg - Co * Vs (3.4)
K - Vi + Vg

Onde: m = massa do analito absorvida pela cobertura;
Vr e Vg = volumes da fase liquida e da amostra de ar, respectivamente;
K¢, = coeficiente de particdo do analito entre a fase e a amostra;

Co = concentracao inicial do analito na amostra;

Quando o volume da amostra € muito grande a equacdo 3.4 pode ser
simplificada para:
m = Kfs . Vf - CO (35)

As fibras adsorventes extraem o0s analitos por interacfes fisicas. Os
analitos ficam retidos nos poros internos da fibra. H& um numero limitado de
sitios de adsorcédo, portanto, ocorre uma competicdo entre os analitos, sendo
descrito por isoterma de adsorcéo, dessa forma moléculas com baixa afinidade
pela fibra podem ser substituidas por aquelas de alta afinidade (Parreira and
Cardeal 2005).
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A substancia adsorvida/absorvida pelo revestimento da fibra é funcao de
fatores como tempo de exposicdo da fibra, temperatura e concentracdo da
mistura (Menezes and Cardeal 2011).

A SPME pode ser realizada por imerséo direta da fibra ou por headspace.
Durante sua utilizacéo por imersao direta, a agulha do holder perfura o septo do
frasco e a fibra é entdo exposta em contato direto com a amostra. Finalizada a
extracao, a fibra € retraida, a agulha é retirada do septo e a fibra é diretamente
transferida para o injetor de cromatografo em fase gasosa para dessorcéo. Os
analitos sdo termicamente dessorvidos a partir do revestimento da fibra e
guantitativamente analisados por GC (Zhang, Yang et al. 1994).

A andlise por headspace é comumente utilizada para compostos
organicos volateis de facil vaporizacdo. Os analitos apos serem liberados da
matriz ficam concentrados no espaco livre entre a amostra e o septo do frasco.
Dessa forma, a fibra quando exposta nesse meio é capaz de adsorver/absorver
os analitos de interesse (Zhang, Yang et al. 1994). A Figura 3.8 ilustra os modos

de utilizac&o da fibra.

Holder
SPME

=5  Amostra =
L> Barra magnética <J

Figura 3.8 - Extracdo SPME a) modo de imerséo direta b) headspace

Para compostos polares de dificil extracdo, a derivatizacdo pode ser
utilizada junto com a SPME para melhorar a eficiéncia do processo. A

derivatizacao pode ser realizada adicionando o agente derivatizante diretamente
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no frasco com a amostra. Apds, a fibra € exposta no meio para extracdo do
composto derivatizado. Outra alternativa, é a derivatizacado do analito na propria
fibora. Nesse caso, a derivatizacdo da SPME é realizada previamente e
posteriormente a fibra é exposta em frasco contendo a amostra (Pan and
Pawliszyn 1997).

O processo de adsorcdo/absorcdo dos analitos pela fibra é
frequentemente exotérmico e o seu resfriamento pode acelerar a transferéncia
do analito para a fibra (Zhang and Pawliszyn 1995). Alguns autores propde o
resfriamento da fibra utilizando diéxido de carbono (Ghiasvand, Hosseinzadeh et
al. 2006, Koziel, Haddadi et al. 2009). Um novo processo de resfriamento foi
desenvolvido por Menezes, no qual nitrogénio liquido foi utilizado para o
resfriamento da fibra com sucesso (Menezes and Cardeal 2011).

A técnica tem sido empregada para amostragem de Compostos
Orgéanicos Volateis (COV) no ar como aminas (Parshintsev, Ronkko et al. 2015),
alcoois (Cecchi 2014), aldeidos (Bourdin, Mocho et al. 2014), ftalatos, BTEX
(Benzeno, Tolueno, Etil-benzeno e Xilenos), pesticidas (Raeppel, Fabritius et al.

2014), entre outros.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Padroes

Poeira urbana - Material Particulado de Referéncia Padréo - SRM
Standard Reference Material (NIST, 1649b, USA);

Mistura dos 16 HPAs em diclorometano:benzeno (1:1) TLC HPA
2000 pg mL? (Supelco, USA);

4.2 Reagentes

4.3

Agua ultrapura tipo | (Direct-q; Merck Millipore; Alemanha)
Cloreto de metileno (Tedia, grau HPLC; USA);

Acetona (J. T. Baker, grau HPLC; USA);

Metanol (J. T. Baker, grau HPLC; USA);

Hélio 5.0 com 99,999% de pureza (Air Liquide, Brasil);
Detergente neutro (Cromaline, Brasil);

Nitrogénio liquido (Brasil);

Equipamentos

Balanca analitica com precisao de 0,1 mg (Ohaus, modelo E02140, USA);
Balanca analitica com precisdo de 0,1 mg (Sartorius, modelo TE214S,
Alemanha);

Micropipetas de volume variado (Brand, Finnpipette, Alemanha);

Banho ultrassénico (Unique, modelo USC 1400, Brasil);

Chapa aquecedora com controle de temperatura e agitacdo magnética
(Fisatom, modelo 752A, Brasil);

Amostrador de Grande Volume para material particulado < 10 pm
(Graseby-Anderson, USA);

Amostrador de Grande Volume para material particulado < 10 pm
(Energética, Brasil);
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Amostrador de Pequeno Volume para material particulado < 10 um (ZUF
- Frankfurt University);

Cromatografo em fase gasosa (Agilent Technologies, modelo 7890A,
USA) acoplado ao espectrobmetro de massas do tipo quadrupolo e fonte
por impacto de elétrons (Agilent Technologies, modelo 5975C, USA);
software para tratamento de dados (ChemStation);

Mufla (Quimis, modelo Q318M24, Brasil);

Freezer (Continental, modelo RC43, Brasil);

Estufa (Fanem, modelo Orion 515, Brasil);

Compressor de ar (modelo Vigo air 60, Brasil);

4.4 Vidrarias

4.5

Baldo volumétrico de 25,00 mL (Pyrex);
Baldo volumétrico de 50,00 mL (Laborglass);
Pipeta graduada de 20,00 mL (Normax);
Frasco de 20 mL (Supelco);

Materiais

Filtro de fibra de vidro 20,3 x 25,4 cm (GE Whatman, Inglaterra);

Filtro de quartzo 20,3 x 25,4 cm (GE Whatman, Inglaterra);

Filtro de fibra de vidro, 47 mm de didmetro (Sartorius Stedi Biotech,
Franca);

Fibra de Polidimetilsiloxana (PDMS) de 100 um de espessura de filme
(Supelco, USA);

Suporte manual para SPME (Supelco, USA);

Termdmetro de mercurio (escala -10 a 200 °C, +/- 0,5 °C);

Dessecador;

Barras magnéticas para agitacdo (9 x 39 mm);

Bloco de aluminio (altura 8 cm e didametro 13 cm);

Kit de calibracdo para AGV (Graseby-Anderson, USA);
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e Garrafa para armazenamento de nitrogénio com capacidade de 4 L
(modelo MVElab4, USA);

e Tubo de cobre de 100 cm de comprimento, diametro externo 6,4 cm e
didmetro interno 4,7 cm;

e Espuma de Poliuretano (PUF) 20 x 25 x 1 cm densidade 26 kg m™
(Multiflex Espumas, Brasil);

4.6 Procedimento de Amostragem
4.6.1 Coleta do Material Particulado

A coleta das amostras em campo, na Regido Metropolitana de Belo
Horizonte (RMBH) e em Séo Paulo, foi realizada utilizando o AGV para particulas
em suspensao com diametro aerodinamico menores que 10 um (PMaio). O AGV
PMao possui grande capacidade de deslocamento de ar durante a amostragem
chegando a aproximadamente 1700 m? de ar por periodo continuo de 24 horas.
Ele permite a determinacgéo da concentracdo do material particulado do ambiente
em pg m=3,

Na RMBH, as coletas foram realizadas em pontos diversos em parceria
com o CDNT (Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear) utilizando
filtros de fibra de vidro a uma vazdo média de 1,16 m® min-l. Durante todo o
periodo de amostragem foi adotado o procedimento a seguir: inicialmente os
filtros foram previamente aquecidos a 400 °C durante 4 horas para remover
possiveis impurezas organicas e umidade. Apos aquecimento, foram embalados
em papel aluminio e estocados em dessecador contendo silica-gel por no
minimo 24 horas antes da amostragem. Os filtros foram pesados em balanca
analitica, com preciséo de 0,1 mg, antes e ap0s cada coleta. A concentracdo de
material particulado depositada (C) foi calculada por analise gravimétrica

utilizando a equacgao 4.1:

C = 106 (mf - mo) (4.1)

Y

Onde: m, = massa inicial do filtro em g (filtro branco);

m¢ = massa final do filtro em g (ap0s coleta);
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V, = volume de ar amostrado corrigido para as condi¢coes padrao (298 K,

760 mmHg) em m3;

No local de amostragem, os filtros foram inseridos no porta-filtro e a
cabeca do amostrador fechada. Em cada coleta foram medidas temperatura e
pressdo no periodo de 24 horas para correcdo da vazao padrdo conforme
Resolucao n° 3/90 CONAMA.

Ap6s serem retirados do AGV os filtros foram identificados e
imediatamente envolvidos em papel aluminio para proteger da luz e evitar a
degradacéao fotoquimica dos HPAs. Os filtros foram conduzidos ao laboratorio
sob refrigeracdo e permaneceram estocados em freezer a -18 °C até sua analise.

Para as coletas fora do campus da universidade, o amostrador foi
transportado de maneira segura e calibrado no ponto de amostragem seguindo
o procedimento de calibragao.

O célculo da concentracdo do material particulado depositado nos filtros
foi realizado utilizando o Formulario de Calculos da Concentracdo do AGV MP1o
(Anexo A). Dessa forma, durante as coletas foram realizadas a leitura de alguns
parametros em campo: pressao de estagnacao diferencial no filtro inicial e final,
pressdo atmosférica no inicio e fim da amostragem, temperatura média, leitura
do horéametro, bem como local da coleta, data e hora.

Com os dados foram realizados os seguintes calculos:

1. Calculo da média da presséao diferencial em cm H20 (dHy) das leituras

inicial e final pela equagéo 4.2:

_ dHg + dHg (4.2)

dH
f 2

Onde: dHg = presséo diferencial inical no filtro;

dH¢s = pressao diferencial final no filtro;

2. Conversao de dH;em cm de H20 para mmHg:

dH; (4.3)

dHpyg = 1.36
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3. Calculo da presséao de estagnacéo (P,) no CVV:
P = P, — dHgy, (4.4)

Onde: P, = Pressao atmosférica média para o periodo de amostragem;

4. Calculo da vazdo média nas condicdes reais:

ap

Onde: a, = inclinacdo da reta obtida da calibracao;

b, = interseccéo da reta obtida da calibracao;

P, = Pressao de estagnacéo;

P, = Pressdo atmosférica média para o periodo de amostragem;

T,= Temperatura média para o periodo de amostragem;

5. Calculo da vazdo média (Q,) para as condi¢bes padréo:
B Pa) (Tp> (4.6)
Q=Q (Pp T

Onde:P, = Pressdo atmosférica média para o periodo de amostragem;
Pp = Pressédo padréo, 760 mmHg;
T, = Temperatura padréo, 298 K;

T,= Temperatura média para o periodo de amostragem;

6. Calculo do volume de ar (V,,) nas condicGes padrao:

V,=Qp-t (4.7)

Onde: t = diferenga entre as leituras final e inicial do horametro convertida

para minutos;

7. Calculo da massa liquida do filtro:
MP = mf — my (4.8)
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E por fim, o célculo da concentracdo de material particulado elucidado na
equacao 4.1.

Para a calibracdo do amostrador foi necessario certificar-se que o
equipamento estivesse nivelado e sem vazamento entre o calibrador e o
amostrador.

A Figura 4.1 ilustra o kit de calibracdo com vélvula de resisténcia variavel

utilizado durante as coletas na RMBH conectado ao amostrador.

Figura 4.1 - Kit de calibracdo com valvula de resisténcia variavel

conectado ao AGV

O procedimento de calibragdo empregado durante as coletas consistiu em
girar a valvula do copo cuidadosamente de forma a se obter 5 pontos para a
curva de calibracdo. Cada ponto refere-se as leituras dos manémetros em cm de
agua a medida que se aumenta a perda de carga no sistema fechando a
guantidade de furos do copo.

Em Sao Paulo, o equipamento utilizado foi o PMio (Energética) em
parceria com o Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo (IQ-USP),
pela equipe da professora Pérola de Castro Vasconcellos. Os filtros de quartzo
foram preparados em mufla por 8 horas a 800 °C antes da coleta para eliminacao
de qualquer impureza. As coletas foram realizadas por um periodo de 24 horas
com uma vazdo média de 1,16 m® min?. Apdés cada coleta, os filtros foram
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embalados em papel aluminio e estocados refrigerados até envio para analise.
Aproximadamente %2 do filtro foi enviado mensalmente para analise.

A coleta das amostras em Londrina foi realizada em parceria com a
Universidade Estadual de Londrina (UEL) pela equipe da professora Maria
Cristina Solci utilizando Amostrador de Pequeno Volume (APV) PMio mostrado
na Figura 4.2 que foi construido na Universidade de Frankfurt. As amostras foram
coletadas na Av. Higienopolis, 985 (23°19'07"S; 51°09'56"W), utilizando filtro de
fibra de vidro (47 mm). O amostrador € conectado a uma bomba de vacuo que
permite sugar o ar para deposi¢céo do material particulado. O APV funciona como
o AGV, com uma cabeca de separacédo e deposicéo no filtro das particulas com
didmetro aerodindmico menores ou iguais a 10 pm.

A existéncia de dois amostradores permitiu a coleta simultanea de duas
amostras. Os amostradores foram mantidos a uma altura de 1,70 m do solo e a
distancia de 13 m da rua. O volume de ar coletado foi de aproximadamente
12,96 m3. Os filtros foram secados em estufa durante 24 horas a 100 °C e
mantidos 24 horas em dessecador antes da coleta. Apds a coleta os filtros foram
pesados, embalados em papel aluminio e estocados refrigerados até envio para
andlise.

Em todas as coletas, o calculo da concentracdo do material particulado no
ar foi realizado por analise gravimétrica empregando balanca analitica de

precisao (0,1 mg).

a)

Figura 4.2 - a) Amostrador de Pequeno Volume utilizado nas coletas em

Londrina b) Vista geral do local amostragem de Londrina
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4.6.2 Coletada Fase Gasosa

A amostragem de HPAs da fase gasosa na RMBH foi realizada com PUF
(20 x 25 x 1 cm) em AGV PMuio. Inicialmente, as espumas foram pre-
condicionadas em agua ultrapura com 0,5% (v/v) de sab&o neutro em banho de
ultrassom por 30 min. Em seguida elas foram enxaguadas, aquecidas em estufa
a 100 °C por 2:30 h e armazenadas em dessecador até a amostragem.

Na utilizacdo da espuma, foi utilizado filtro simultaneamente e uma
adaptacao no conjunto de fixacéao do filtro foi necessaria. Foram inseridos entre
a espuma e o filtro uma tela em aluminio e uma borracha. A espuma é colocada
primeiramente no porta-filtro, em seguida coloca-se a borracha de vedacao e
posteriormente a tela de aluminio com o filtro. Essa adaptacéo fez-se necessaria
pois a perda de carga gerada pela espuma e filtro juntos ultrapassava a
suportada pelo motor. Construida a adaptacéo, o filtro ndo seria colocado em
contato direto com a espuma gerando uma baixa perda de carga no sistema.
Trabalhos j& realizados em outros paises também indicaram a necessidade de
adaptacdes para se efetuar coletas concomitantes (EA 1999). A Figura 4.3 ilustra
a adaptacao do amostrador para a coleta.

Outro procedimento importante foi a verificagdo do peso da espuma antes
e apos a coleta. A variacao do peso da espuma foi atribuida a dificuldade do
fabricante em manter o padrao de corte necessario para que a espuma tivesse
a mesma espessura. Apos a coleta, as espumas foram devidamente embaladas
em folha de aluminio e saco plastico, identificadas e armazenas em congelador

a -18 °C até a sua analise.

b)
Figura 4.3 - a) AGV adaptado para coleta de HPAs em espuma e filtro b)

adaptador para coleta de HPAs em ambos os meios filtrantes
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4.7 Descricdo das Areas Urbanas

4.7.1 Regido Metropolitana de Belo Horizonte

Belo Horizonte localiza-se na Regido Sudeste e encontra-se situada na
porcdo centro-sul do estado de Minas Gerais com uma area de 331,401 Km?2. A
estimativa da populacédo é de 2.491.109 habitantes em 2014, possui uma frota
total de veiculos de 1.596.081, sendo que 1.101.919 sao automaoveis de passeio
e 8.903 sao 6nibus (IBGE 2014a). Na RMBH o monitoramento dos padrbes de
qualidade do ar € realizado por 6 estacBes autométicas gerenciadas pela
Fundacdo Estadual do Meio Ambiente (FEAM). Porém, ndo sdo efetuadas
analises de HPAs nas amostras coletadas pela FEAM e, portanto, este estudo
realizou outras coletas.

Os lugares selecionados para as coletas foram baseados na proximidade
com as provaveis fontes de emissdo de HPAs e por se tratarem de regides
urbanas com presenca de populacdo exposta aos provaveis poluentes
atmosféricos.

As amostras foram coletadas em pareceria com o CDTN com o grupo do
professor Alberto Avellar Barreto entre abril de 2014 e maio de 2015 em pontos
distintos da regido metropolitana. Apos a coleta o filtro foi divido em duas partes:
uma parte para analise dos HPAs e a outra mantida com o CDTN para
caracterizacdo de metais.

A Figura 4.4 mostra a localizacao dos locais amostrados: (P1) Portaria 2
CDTN, (P2) Portaria principal UFMG, (P3) Escola Municipal Professor Edgar da
Matta Machado, bairro Dom Silvério, (P4) CEFET — Centro Federal de Educacao
Tecnologica de Minas Gerais, (P5) Escola Meninada Alternativa, Matozinhos,
(P6) Escola Estadual Deputado Claudio Pinheiro, Contagem, (P7) Garagem, no
bairro Buritis, (P8) Condominio Retiro do Chalé, (P9) Escola Municipal Maria de

Lourdes Oliveira, Betim.
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Regido Metropolitana de Belo Horizonte
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Figura 4.4 - Localizacao dos pontos de amostragem da RMBH

O campus da UFMG fica localizado em uma area urbana, cercado por

centros comercias, residéncias e avenidas com intenso trafego de veiculos

diariamente. Ao longo de um ano foram realizadas coletas mensais de amostras

no campus da UFMG em dois pontos: um na portaria 2 do CDTN, que fica em
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uma via interna da UFMG ligada a avenida Presidente Carlos Luz. A portaria 2
do CDTN apesar de estar localizada em uma é&rea fortemente arborizada possui
trafego constante principalmente de veiculos leves durante todo o dia, de 6 as
23h.

O segundo ponto de amostragem foi na portaria principal da UFMG,
avenida Presidente Antonio Carlos, monitorando de trés a quatro dias
sequenciais entre os meses de junho de 2014 e maio de 2015. A escolha por
esse ponto de amostragem justifica-se pela facilidade do acesso por se tratar de
um ponto dentro do campus, seguro, e pelo fluxo de veiculos intensificado pelos
semaforos e implantacdo do sistema de transporte MOVE na capital.

Amostragens estratégicas foram realizadas em pontos distintos da regido
metropolitana para avaliar as diferentes condicbes de poluicdo bem como o
processo de dispersdo atmosférica. A amostragem P3, na Escola Municipal
Professor Edgar da Matta Machado localizada na Rua Penalva, 201, bairro Dom
Silvério, regido Nordeste de Belo Horizonte foi selecionada por estar situada a
550 m de uma rodovia federal, a BR-262, que apresenta diariamente intenso
fluxo de veiculos com a presenca de muitos veiculos pesados. Essa regido nao
possui monitoramento ambiental realizado pelo 6rgdo de controle em Minas
Gerais, FEAM.

A amostragem P4 foi feita no Centro Federal de Educacao Tecnoldgica
(CEFET) localizado na Av. Amazonas, 7675, bairro Nova Gameleira. A avenida
Amazonas é uma importante via de acesso a Belo Horizonte, ela estende-se até
a regido central da cidade sendo considerada ponto de monitoramento constante
de material particulado pela FEAM.

O ponto P5, no municipio de Matozinhos, foi escolhido para investigacéo
por ndo apresentar historico de monitoramentos anteriores e pela presenca de
mineracgdes proximas e industrias de cal e cimento.

A amostragem P6 foi feita na Escola Estadual Deputado Claudio Pinheiro,
localizada no bairro Cidade Industrial em Contagem a 1 km da BR-262. A escola
esta cercada por industrias (Magnesita, Fiat, Magotteaux) e por avenidas com
fluxo intenso de veiculos no conhecido Hexagono de Contagem. E uma regiso
urbana, com a presenca de um grande centro comercial.

O ponto P7 estd no bairro Buritis, localizado na regido oeste de Belo

Horizonte, e € envolto por montanhas e serras; apresenta um grande centro
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comercial com universidades, shoppings e restaurantes. E um bairro altamente
residencial e privilegiado por possuir areas verdes preservadas. A amostragem
foi feita em uma garagem de propriedade particular utilizada como
estacionamentos para veiculos grandes; localizada em um ponto alto do bairro
proximo a importante avenida Méario Werneck.

A amostragem P8 foi feita no condominio Retiro do Chalé em Brumadinho,
que é uma regido essencialmente residencial, porém seus residentes estao
preocupados com a qualidade do ar principalmente devido a atividade
mineradora na regiao.

A amostragem P9 foi feita na Escola Municipal Maria de Lourdes Oliveira,
localizada na rua Rio Negro em Betim. A escola é cercada por grandes industrias
como a FIAT e Refinaria Gabriel Passos (REGAP). Ha também pequenas
fabricas ao lado da escola como de pneus (Racri Borrachas). Apresenta também
influéncia direta da BR-381 (Rodovia de ligacao entre Minas Gerais e Sao Paulo)
e de uma linha de trem que circula com cargas pesadas. A Tabela 4.1 apresenta

as informacdes sobre os pontos de amostragem.

Tabela 4.1 - Informacdes sobre 0os pontos de amostragem

Local de amostragem Municipio Localizagéo? Principais fontes
X v de poluicéo

P1-CDTN Belo Horizonte 607743 7802345 Tréfego veicular

P2 - UFMG Belo Horizonte 609055 7803326 Tréfego veicular

P3 - Escola Municipal Professor ~ Belo Horizonte 514706 7804359 Tréfego veicular,

Edgar da Matta Machado industrial

P4 - CEFET - MG Belo Horizonte 607158 7795930 Tréfego veicular

P5 - Meninada Alternativa Matozinhos 596487 7836179 Tréfego veicular,
industrial

P6 - Escola Estadual Deputado Contagem 602056 7792146 Tréfego veicular,

Claudio Pinheiro industrial

P7 - Garagem Buritis Belo Horizonte 608406 7792176 Tréafego veicular

P8 - Retiro do Chalé Brumadinho 605601 7766040 Industrial

P9 — Escola Municipal Maria de Betim 590903 7793990  Trafego veicular,

Lourdes Oliveira industrial

I1Sistema de coordenadas padrdo mundial WGS 1984
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4.7.2 Sao Paulo

Localizada também na Regido Sudeste, a cidade de Sao Paulo possui
aproximadamente 12 milhdes de habitantes e uma frota de 7.010.508 veiculos,
0 que corresponde a 1 veiculo para cada 2 habitantes. Em 2010, a densidade
demogréfica era de 7.398,26 km? (IBGE 2014b). Além de estar inserida em uma
regido urbanizada e industrial.

Na cidade de Sdo Paulo, a coleta das amostras ocorreu em parceria com
a Universidade de Sao Paulo (USP) no periodo de abril a dezembro de 2014,
totalizando 13 amostras. O local de coleta selecionado trata-se de um ponto fixo
dentro do campus da USP no qual o amostrador € mantido durante todo o ano.
O amostrador foi mantido a uma distancia de 1170 m de uma via com intenso
trafego de veiculos (Marginal Pinheiros 23°33'06"S; 46°43'37"W).

4.7.3 Londrina

Londrina € a quarta maior cidade da Regido Sul do Brasil com uma
populacdo estimada em 543.003 pessoas em 2014. Localiza-se no norte do
estado do Parana (23°19°07” S; 51°09’56” W) e possui uma frota total de 352.697
veiculos (IBGE 2014c). A coleta em Londrina, totalizou 12 amostras, no periodo
de maio de 2014 a abril de 2015, coletadas em parceria com a UEL em um ponto

fixo de amostragem.

4.8 Validacdo da Metodologia Analitica dos HPAs por GC/MS

4.8.1 Figuras de Mérito

O desempenho de um método é avaliado por parametros ou figuras de
mérito. Os mais empregados sao seletividade e especificidade, linearidade,
limite de deteccao, limite de quantificacdo, exatidao, preciséo e robustez. Neste
trabalho foi determinada a linearidade, a precisao e os limites de deteccao e de
quantificacdo para a fase particulada e gasosa.

Linearidade é a habilidade de um método analitico em produzir resultados

que sejam diretamente proporcionais a concentracdo do analito em amostras,
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em uma dada faixa de concentracdo. O célculo, a partir da equacgéo da regressao
linear, determina pelo método dos minimos quadrados o coeficiente de
correlacédo (r) ou de determinacdo (R?) que é frequentemente utilizado para
indicar o quanto o modelo matematico é adequado (INMETRO 2003).

O Limite de Detecgdo (LD) foi determinado de acordo com a
recomendacdo da EURACHEM (EURACHEM 2014) através da analise de 10
brancos distintos, e aplicacdo da equacao 4.9 para encontrar o valor de area a
ser inserida na curva de calibracdo, onde se determina o respectivo valor de
concentragao:

LD=X+3-S (4.9)

Onde: X = média das areas das 10 amostras do branco;
S = desvio padréo das areas das 10 amostras do branco;
O Limite de Quantificacdo (LQ) foi determinado do mesmo modo usando
a expresséo 4.10 (EURACHEM 2014):
LQ=X+10"-S (4.10)

Onde: X = média das areas das 10 amostras do branco:

S = desvio padrao das areas das 10 amostras do branco;

A precisao avalia a dispersao dos resultados entre ensaios independentes,
e € geralmente expressa como Desvio Padrdo Relativo (RSD) sendo a
repetitividade e reprodutibilidade as mais usuais (INMETRO 2003).

4.8.2 Preparo das Solu¢cdes e Amostras de Material Particulado

O procedimento de extracdo foi descrito em estudo prévio publicado por
Menezes (Menezes and Cardeal 2011). Ele consistiu em cortar discos do filtro
com material particulado de 0,5 cm de diametro, adicionar em um frasco de vidro
de 20,0 mL contendo 19,0 mL de agua ultrapura juntamente com 150,0 yL de
solugéo 50% (v/v) de diclorometano e acetona. O frasco foi agitado por 5 min em
banho de ultrassom e, em seguida, foi feita a extracdo por SPME durante 60 min
a 70 °C atraveés da imerséo direta da fibra polidimetilsiloxana (PDMS 100 pm)
resfriada por nitrogénio liquido. Os frascos foram mantidos a temperatura

controlada em bloco de aluminio e agitacdo constante de 1100 rpm. A fibra foi
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previamente condicionada a fim de remover possiveis contaminantes e prepara-
la para o uso nas seguintes condi¢des: imersao direta em uma mistura contendo
20 mL de agua ultrapura e 3 gotas de etanol sob agitacdo constante e
aguecimento a 70 °C por 1h, seguida de dessorc¢édo a 250 °C por 30 min no injetor
do cromatoégrafo.

A fibra passou por um processo de resfriamento utilizando nitrogénio
liquido, armazenado em garrafa apropriada, com capacidade de 4,0 L. Um
compressor de ar foi utilizado para que o nitrogénio liquido evaporasse a uma
taxa constante, percorrendo o fio de cobre até atingir o espiral de resfriamento
da fibra (Figura 4.5). O método utilizado pode ser resumidamente chamado de
SPME no Modo Imerséo Direta com Fibra Resfriada (Direct Imersion - Cold Fiber
- Solid Phase Microextraction - DI-CF-SPME). ApGs a extracao, a fibra foi levada

ao GC/MS para a dessorc¢ao térmica dos analitos.

Fio de cobre

/

Suporte
Termbmetro
Fibra de
SPME
MVE Garra metélica
i = /
“ : Espiral deI
¢ 4+ cobre
Bloco de
aluminio
Compressor
de ar —
Garrafa com N, liquido Aquecedor e

agitador magnético

Figura 4.5 - Sistema para processo de resfriamento da fibra de SPME

Para a identificacdo e quantificacdo dos HPAs foi utilizado um sistema de
cromatografia a gas, modelo 7890A, acoplado a um espectrometro de massas,
modelo 5975C (GC/MS) da Agilent; coluna capilar contendo 5% de difenil e 95%
de dimetilpolisiloxana DB-5/MS da Agilent Technologies (Santa Clara, CA, USA)
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com 60 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura
de filme. O programa otimizado de temperatura do forno iniciou a 70 °C e foi
mantido por 2 min, em seguida foi aquecido até 240 °C com taxa de 25 °C min™,
depois até 300 °C com taxa de 5 °C min™, quando permaneceu em uma isoterma
por 15 min, sendo o tempo total de corrida de 35,8 min. Hélio foi utilizado como
gas de arraste a um fluxo constante de 2,5 mL min. O injetor foi aquecido a
270 °C no modo splitless por 2 min, seguido por split na raz&o de 1:20. A Figura

4.6 mostra o sistema cromatografico utilizado.

Figura 4.6 - Sistema cromatografico GC/MS Agilent utilizado

O espectrometro de massas foi operado por Impacto de Elétrons (EI) com
energia de 70 eV. A temperatura da fonte e do quadrupolo foi de 230 °C e
200 °C, respectivamente. A temperatura da interface foi mantida a 310 °C. A
andlise foi realizada no modo SIM (Selected lon Monitoring). Os fragmentos
quantificadores, de identificacédo e o tempo de retencdo sdo mostrados na Tabela
4.2.
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Tabela 4.2 - Dados cromatogréficos dos compostos analisados

fon lons de

HPAs? guantificador identificacdo TemPo de.
(m z%9) (m zY) retencdo (min)

Naftaleno 128 127 ; 129 7,6
Acenaftileno 152 151 ; 153 9,1
Acenafteno 153 152 ;154 9,3
Fluoreno 166 165 ; 167 9,9
Fenantreno 178 176 ;179 11,1
Antraceno 178 176 ;179 11,2
Fluoranteno 202 200 ; 203 13,3
Pireno 202 200 ; 203 13,8
Benzo(a)antraceno 228 226 ; 229 17,1
Criseno 228 226 ; 229 17,2
Benzo(b)fluoranteno 252 250 ; 253 20,8
Benzo(k)fluoranteno 252 250 ; 253 20,9
Benzo(a)pireno 252 250 ; 253 22
Indeno(1,2,3-cd)pireno 276 274 ;277 27,2
Dibenzo(ah)antraceno 278 276 ; 279 27,4
Benzo(ghi)perileno 276 277 ;138 28,6

1Compostos listados na ordem de eluicdo

Na construcéo da curva de calibracéo e avaliacao da precisdo do método,
discos de filtro branco foram extraidos ap6s adicdo de mistura do padrédo
contendo os 16 HPAs por DI-CF-SPME conforme descrito anteriormente. Para
avaliacdo do LD e LQ foram extraidos apenas filtro branco pelo mesmo
procedimento.

O material de referéncia certificado (padréo NIST) foi extraido em triplicata
para obtencdo de um fator de correcdo para o método, a fim de minimizar a
ocorréncia de erros sistematicos visto que a extracdo por SPME néo € exaustiva
e sim baseada em equilibrio de particdo. Foram adicionados ao frasco, filtro
branco juntamente com 5,0 mg do padrdo NIST e extraido no procedimento
descrito anteriormente.

A concentracdo de HPA no ar é apresentada em ng m e calculada pela
massa do analito no filtro em ng e o volume de ar que passou atraves dele em
m?3, usando a equacéo 4.11:

Mypa filt 4.11
CHPA/Ar = —VA — ( )
r
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A partir da curva de calibragdo obtida na validacdo do método foi possivel
calcular a concentragdo de cada HPA nas amostras, medidos em ug L™
Conhecendo-se a massa total do filtro, determinada por analise gravimétrica
antes e apos a coleta, e o fator de correcéo (FC) obtido pela analise do material
de referéncia certificado foi possivel determinar a massa de material particulado
adicionada no processo de extragdo para posteriormente prosseguir com 0
calculo final da concentracdo de HPA em ng m no material particulado usando

a equacao 4.12.

ng] . (A —D) - Vso1 Mo - 1000 - FC

Crpay/ar a * 6 - Mgisco - Var (4.12)

m3

Onde: A = area integrada obtida pelo cromatograma; b = coeficiente linear da

reta obtido pela curva de calibracdo; Vs, = volume da solucédo (L); mge =

massa do filtro (g); a = coeficiente angular da reta obtido pela curva de
calibracdo; my;s., = mMassa do disco (g); V4, = volume de ar amostrado (m3); FC

= fator de corregao obtido do material referéncia certificado.

4.8.3 Preparo das Solu¢cdes e Amostras de Fase Gasosa

Para a extracdo dos analitos da espuma de poliuretano, o0 método de
extracdo anterior foi adaptado. O PUF foi cortado em um pequeno cubo de
2,5 cm e adicionado ao frasco de 20,0 mL juntamente com a barra magnética,
posteriormente adicionaram-se 16,0 mL de agua ultrapura e 150,0 uL da solucdo
50% (v/v) de diclorometano e acetona. O frasco foi entdo levado ao ultrassom
por 5 min e em seguida extraido por DI-CF-SPME durante 60 min a 70 °C com
agitacao de 1400 rpm por imerséo direta da fibra sob resfriamento com nitrogénio
liquido (Fig. 4.5). O método cromatografico utilizado foi o mesmo ja apresentado
anteriormente.

Para a construcdo da curva de calibracdo e avaliagcdo da precisdo do
meétodo, espuma branca foi extraida apés adicdo de mistura de padrao contendo
16 HPAs por DI-CF-SPME conforme descrito anteriormente. Para avaliagdo do

LD e LQ foi extraida apenas a espuma branca pelo mesmo procedimento.
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4.9 Calculo do Benzo(a)pireno Equivalente

Tendo em vista a dificuldade de avaliar a exposicédo a mistura dos HPAS,
devido a sua presenca como mistura de varios compostos, o benzo(a)pireno foi
escolhido como representante, sendo utilizado frequentemente como marcador
nos estudos para avaliar a exposicao aos HPASs.

Para o célculo do benzo(a)pireno equivalente (BaPeq), cada HPA é
multiplicado pelo seu Fator de Equivaléncia Toxica (TEF) (Tabela 4.3) relatado
por (Nisbet and LaGoy 1992) de acordo com a equacéo 4.13. Os valores BaPeq
individuais sdo somados para expressar a equivaléncia toxica total da mistura

em termos de uma exposi¢ao equivalente ao benzo(a)pireno.

n
BaP,, = z HPA, - TEF, (4.13)

=1

Onde: HPA = Concentracéo de cada HPA em ng m3;

TEF = Fator de Equivaléncia Toxica;

Tabela 4.3 - Fator de Equivaléncia Toxica para os 16 HPAs

HPAs TEF
Naftaleno 0,001
Acenaftileno 0,001
Acenafteno 0,001
Fluoreno 0,001
Fenantreno 0,001
Antraceno 0,01
Fluoranteno 0,001
Pireno 0,001
Benzo(a)antraceno 0,1
Criseno 0,01
Benzo(b)fluoranteno 0,1
Benzo(k)fluoranteno 0,1
Benzo(a)pireno 1
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,1
Dibenzo(a,h)antraceno 5
Benzo(g,h,i)perileno 0,01

Fonte:(Nisbet and LaGoy 1992)
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4.10 Risco Estimado de Cancer

Para calcular o excesso de risco, para toda vida, atribuido pela exposi¢céo
dos HPAs por inalacdo foi multiplicado o nivel total de benzo(a)pireno
equivalente (BaPeq) pela unidade de risco (OEHHA 2003) conforme a equacao
4.14:

ILCR = URp,p * BaPyq (4.14)

Onde:ILCR = Incremental Lifetime Cancer Risk

URg,p = Unidade de risco atribuido pela OMS;

BaP,, = Benzo(a)pireno equivalente;

4.11 ldentificacdo das Fontes de Emisséao

As razdes entre as concentracdes de alguns isdmeros de HPAs tém sido
usadas para identificar, de forma preliminar, as possiveis fontes antropogénicas
de contaminagdo como combustido de carvdo, emissao veicular por diesel ou
gasolina e emissao industrial. Daisey et. al apud (Galarneau 2008) apresentaram
o primeiro trabalho sobre estas correlacfes e, desde entéo, diversos trabalhos
foram publicados discutindo as origens das fontes de contaminagéo (Akyiliz and
Cabuk 2008, Tobiszewski and Namiesnik 2012, Kaur, Senthilkumar et al. 2013).

Entretanto, essas relagcdes devem ser utilizadas com cuidado pois as
concentracfes de HPAs na atmosfera podem variar devido a reacfes de fotolise
e/ou oxidacdo com radicais como ‘OH, ozbnio e 6xidos de nitrogénio e
transformacdes atmosféricas, levando a conclusdes equivocadas (Esteve,
Budzinski et al. 2004, Esteve, Budzinski et al. 2006).

Além do uso das razdes entre os isdmeros, analise estatistica multivariada
é frequentemente utilizada para identificar as principais fontes emissoras de
HPAs. Uma das técnicas que podem ser aplicadas € a analise de componentes
principais (PCA). O principio da PCA é transformar o conjunto original dos dados
em um namero menor de variaveis mantendo a informagé&o original, agrupando-
0S em variaveis com caracteristicas similares (Park, Kim et al. 2011). A matriz de
correlacdo obtida pode estabelecer correlacdo numérica entre os diferentes

HPAs estudados sendo uma forma de representar a PCA. Além da matriz de
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correlacdo, analise de cluster e analise fatorial também foram utilizadas nesse
estudo.

A analise cluster ou andlise de agrupamento foi aplicada aos dados
referentes aos niveis de HPAs no ar, durante a campanha de amostragem na
RMBH, por ter o maior nUmero de amostras para o periodo. Essa técnica tem
sido aplicada em estudos de amostras ambientais com o objetivo de verificar
similaridades entre grupos (Barrado, Garcia et al. 2013). A anélise de cluster
permite agrupar os HPAs por semelhancas de estrutura, fontes emissoras,
distribuicdo no ambiente ou toxicidade (da Rocha, Lopes et al. 2009).

A carga fatorial ou factor loadings correlaciona as variaveis e representa
as informacdes dos dados na forma de fatores. Com a andlise fatorial foi possivel
reduzir os dados a fim de facilitar a interpretacéo dos resultados (Hair, Anderson
et al. 2005).

4.12 Correlagdo com os Parametros Meteoroldgicos

Parametros meteorolédgicos podem afetar as concentracdes dos HPAs na
atmosfera (He, Fan et al. 2014). De acordo com Ravindra et. al, condi¢cdes de
baixa temperatura favorecem a condensacao/adsorcao dos HPAs nas particulas
(Ravindra, Bencs et al. 2006). O aumento da intensidade solar na atmosfera
urbana aumenta a fot6lise dos HPAs na atmosfera provocando a degradacéo do
HPA associado a particula (Park, Kim et al. 2002). Essas correla¢cdes séo
geralmente verificadas por meio de matriz de correlacéo.

Estudos tém se preocupado em correlacionar fatores como temperatura,
umidade relativa, velocidade e dire¢cdo do vento com as concentracdes de HPAs
pela construgcdo de uma matriz de correlacdo que fornece um valor numérico
para cada relacao (Ravindra, Bencs et al. 2006, Teixeira, Mattiuzi et al. 2013).

A matriz de correlacdo € obtida por softwares estatisticos. Os valores
significativos a um determinado nivel de confianca sdo grafados permitindo
analisar a associacao entre variaveis. Valores positivos apresentam correlacéo
direta com o fator e valores negativos correlagcéo inversa (Hair, Anderson et al.
2005).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizados testes para a otimizacdo das condi¢cdes analiticas. A
programacao de temperatura da coluna cromatografica € muito importante em
cromatografia gasosa, uma vez que possibilita uma melhor separacdao e
diminuicdo do tempo de andlise. O uso de temperatura programada foi testada
em diferentes condicbes até que uma separacdo cromatografica dos 16 HPAs
fosse alcancada. Além disso, a condicdo otimizada permitiu a completa
separacdo e quantificagdo dos compostos em apenas 35,8 min conforme
ilustrado na Figura 5.1.

Abundance 1-NA
2 -AcPy
7 TIC: 2PPB.D\ datasimns 3 -Ace
900000 56 8 9 13 14 16 2 FL
10 U 15 5 -PHE
800000 12 > pH
700000 3 4 7 -Ft
600000 ‘ | g :EZA
500000 10 -CHRY
11 -BbF
400000 12 BRE
300000 13 -BaP
2. | 14 -IcdP
200000 15 -dBAn
100000 1 16 -BPe

8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00

Time—=

Figura 5.1 - Cromatograma de massas dos compostos estudados por
GC/MS no modo SIM
Observacao: Abreviacfes apresentadas na Tabela 3.4, pagina 21.

O processo de extragdo por SPME é influenciado por diversos fatores
como tempo, temperatura, pH, velocidade de agitacao entre outros (Valente and
Augusto 2000).

Tendo em vista que, em trabalho anterior do nosso grupo de pesquisa
(Menezes and Cardeal 2011), as condi¢cOes para a extracao foram determinadas
através de um planejamento experimental, alcancando parametros adequados

de eficiéncia, buscou-se aperfeicoar os resultados obtidos propondo a
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otimizacdo somente da condicdo de agitacdo magnética, a fim de contribuir para
melhorar ainda mais a eficiéncia do processo.

Foram feitas triplicatas de extracdo de uma solucéao padrdo com 16 HPAs
de concentragdo 1,0 ug L pelo método DI-CF-SPME usando agitagées em duas
rotacoes distintas: 500 rpm e 1100 rpm. O resultado obtido mostrou que uma
agitacdo mais vigorosa favorece a extragcdo, ou seja, a migracdo dos HPAs do
filtro para a fibra, principalmente os de maior massa molecular. A Figura 5.2

apresenta os valores de areas obtidos em ambas as condi¢des.

—&— Agitagdo 500 rpm
— e Agitagdo 1100 rpm
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Figura 5.2 - Areas obtidas dos HPAs para extracdo no método DI-CF-

SPME usando duas agitacdes distintas

5.1 Validacdo do Método para Anélise dos HPAs no Material Particulado

O desempenho analitico do método DI-CF-SPME foi avaliado de acordo
com os parametros da EURACHEM. Os valores de LD e de LQ foram calculados
pela média e desvio padrdo da andlise de 10 brancos. A linearidade foi avaliada
pela construgdo da curva de calibragdo nos seguintes intervalos de
concentraces: 1,2 — 9,62 ng m?3 para o naftaleno e acenaftieno e de
0,24 — 9,62 ng m3 para os demais HPAs. Cada ponto da curva foi analisado em

triplicata. Para avaliar a preciséao intra e inter ensaio, foram analisadas duas
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concentracOes distintas da curva de calibragcdo em 10 replicatas no mesmo dia

e em trés dias consecutivos. Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela

5.1.

Tabela 5.1 - Parametros de mérito obtidos para HPAs no material

particulado pelo método DI-CF-SPME-GC/MS

Precisao intra-ensaio

Precisao inter-ensaio

Linearidade LD LQ
HPAs R?) (gm? (g m?) RSD% RSD% RSD% RSD%
@2ngm3 (7.2ngm3  (1,2ngm?3)  (7,2ng m?d)

NA 0,99358 0,680 1,027 12,71 9,45 17,49 12,78
AcPy 0,99974 1,066 1,143 17,95 14,57 12,60 12,57
Ace 0,98693 0,189 0,239 14,25 10,21 14,97 6,76

FL 0,98868 0,188 0,238 11,22 10,98 17,97 7,60

PHE 0,99544 0,150 0,218 13,75 13,82 15,34 7,25

Ant 0,99884 0,162 0,206 14,50 12,72 15,32 8,31

Ft 0,99680 0,035 0,108 15,46 16,55 18,10 12,08
Py 0,99995 0,018 0,046 11,40 16,40 15,39 10,91
BaA 0,99218 0,146 0,150 18,91 13,46 18,64 18,19
CHRY  0,99915 0,045 0,053 16,36 16,56 17,61 13,25
BbF 0,99519 0,148 0,156 16,39 14,01 16,67 17,49
BkF 0,99416 0,027 0,034 18,13 18,25 15,66 13,95
BaP 0,98846 0,151 0,158 19,87 14,56 20,38 17,23
lcdP 0,99555 0,219 0,224 19,97 19,04 19,89 19,87
dBAnN 0,99912 0,175 0,182 19,80 14,58 19,38 18,92
BPe 0,98221 0,145 0,147 19,92 11,42 20,74 18,25

Os resultados apresentados sao considerados satisfatérios. O coeficiente

de determinacéo (R?) mostrou que o ajuste linear foi adequado. Como a variancia

das respostas encontradas aumentou com a concentracdo, o modelo foi

considerado heteroscedastico e o calculo da linearidade foi feito utilizando o

método dos minimos quadrados ponderados com variancias das respostas
instrumentais (Mulholland and Hibbert 1997).

Os valores para o RSD da preciséo intra e inter dias foram menores que

20% apesar da variagao ter se apresentado maior para os compostos de menor

volatilidade.
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Para a avaliacdo da eficiéncia de extragdo, uma solugéao (contendo 5,0
mg) do padrdo NIST certificado foi extraida por DI-CF-SPME e analisada por
GC/MS, usando método ja validado. Os coeficientes de variacdo para analise em
triplicata, bem como o fator de correcéo (FC) calculado sdo mostrados na Tabela
5.2.

Tabela 5.2 - Coeficiente de variacdo (%) para o material de referéncia

certificado
HPAs CV (%) FC
Fenatreno 11,06 1,98
Antraceno 11,31 1,60
Fluoranteno 20,88 3,41
Pireno 20,81 3,31
Benzo(a)antraceno 22,89 9,91
Criseno 12,33 19,07
Benzo(b)fluoranteno 18,62 17,87
Benzo(k)fluoranteno 21,15 17,94
Benzo(a)pireno 26,33 13,95

Indeno(1,2,3-cd)pireno 16,42 12,05
Dibenzo(ah)antraceno 19,95 1,40
Benzo(ghi)perileno 22,79 18,10

5.2 Validagdo do Método para Analise dos HPAs na Fase Gasosa

O método de extracdo desenvolvido para a amostragem de HPAs em fase
gasosa possibilitou a identificacdo dos 8 compostos mais volateis, que contém
até 4 anéis condensados e que sao preferencialmente encontrados na fase de
vapor.

Para o desenvolvimento dessa metodologia foram determinados os
parametros de mérito dos 8 HPAs presentes na fase gasosa; a linearidade foi
avaliada no intervalo de concentracdes de 0,13 ng m= a 1,3 ng m pela triplicata
de cada ponto. Os valores de LD e de LQ foram calculados pela média e desvio
padréo da analise de 10 brancos. A precisao intra e inter ensaio foi determinada
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em duas concentragdes distintas de 0,26 ng m= e 1,04 ng m3 no mesmo dia e
em trés dias consecutivos. Os resultados s&o apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Parametros de mérito para analise de HPAs por DI-CF-

SPME-GC/MS em amostras de fase gasosa

Linearidade D L0 Precisdo intra-ensaio Preciséo inter-ensaio

HPAs R?) gmd  (ng mY) RSD% RSD% RSD% RSD%
(0,26 ngm=3) (1,04ngm3 (0,26ngm=) (1,04 ng m?

NA 0,9708 0,026 0,056 10,33 11,09 20,39 4,29
AcPy 0,9868 0,016 0,020 13,51 16,63 6,38 5,57
Ace 0,9975 0,013 0,064 14,88 14,83 15,44 7,12
FL 0,9821 0,019 0,025 14,89 13,61 13,22 12,35
PHE 0,9823 0,069 0,085 10,72 19,64 7,64 11,86
Ant 0,9838 0,095 0,101 14,98 19,70 1,82 15,75
Ft 0,9771 0,029 0,053 9,50 11,75 13,24 1,01
Py 0,9889 0,008 0,024 7,47 11,56 14,45 2,23

Os resultados mostraram que o método desenvolvido e validado
apresentou precisdo e linearidade satisfatorias. As variancias dos residuos
mostraram-se crescentes, apresentando heteroscedasticidade, sendo utilizada a
variancia das respostas instrumentais. Os LD e LQ mostraram uma sensibilidade
analitica adequada, possibilitando sua aplicacdo para avaliagdo da exposicéo
aos HPAs mesmo em baixas concentracdes. Os limites de detecc¢do foram
menores que os encontrados no estudo realizado por Geldenhuys et. al. em
amostras coletadas na Africa do Sul, que foram da ordem de 0,2 ng m?3
(Geldenhuys, Rohwer et al. 2015).

5.3 Resultado das Analises de HPAs nas Areas Urbanas

5.3.1 HPAs no Material Particulado

No presente estudo todos os 16 HPAs foram determinados nas amostras
coletadas. A Tabela 5.4 apresenta o comparativo da concentracdo total média
de HPAs e o desvio padrao determinado em material particulado coletados na
RMBH, Sao Paulo e Londrina.
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A concentracdo total de HPAs foi de 14,26 ng m?3 na RMBH,
20,38 ng m=em Sao Paulo e 15,79 ng m3em Londrina, apresentando pouca
variacao no total entre as concentracdes determinadas nas trés localidades.

As maiores meédias foram encontradas para o benzo(b)fluoranteno
(3,28 ng m3) e para o benzo(ghi)perileno (2,09 ng m-3) na RMBH e para o criseno
(3,17 ng m?3) e para o benzo(b)fluoranteno (4,26 ng m=) em Sdo Paulo. Em
Londrina, as maiores concentracdes foram de benzo(a)antraceno (2,95 ng m=3)
e benzo(b)fluoranteno (3,82 ng m3).

Por outro lado, os HPAs: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, e fluoreno
foram os que apareceram em menor frequéncia e abundancia nas amostras de
material particulado coletadas no presente estudo, o que pode ser atribuido a
alta volatilidade destes compostos que sdo preferencialmente encontrados na
fase de vapor (Abdallah and Atia 2014, Jamhari, Sahani et al. 2014).

Tabela 5.4 - Concentracao total média de HPAs em material particulado

para as amostras coletadas na RMBH, S&do Paulo e Londrina

RMBH Séo Paulo Londrina
HPAs Média + S Média + S Média + S
(ng m®) (n=68) (n=13) (n=12)
Naftaleno 0,239 + 0,385 - 0,100 + 0,348
Acenaftileno 0,059 * 0,237 0,076 + 0,274 -
Acenafteno 0,002 + 0,019 R R
Fluoreno 0,003 + 0,028 R R
Fenantreno 0,363 + 0,160 0,248 + 0,246 0,092 + 0,319
Antraceno 0,106 * 0,155 0,296 + 0,346 0,506 + 0,877
Fluoranteno 0,431 + 0,337 1,021 + 0,646 0,816 + 0,592
Pireno 0,514 + 0,408 1,070 + 0,490 1,179 + 0,823
Benzo(a)antraceno 1,935 + 1,094 2,229 + 0,399 2,949 + 2,616
Criseno 1,767 + 1,547 3,175 + 1,294 1,898 + 2,064
Benzo(b)fluoranteno 3,285 + 4,982 4,258 + 1,080 3,825 +4,761
Benzo(k)fluoranteno 0,743 £ 1,513 0,960 * 0,349 0,496 + 0,928
Benzo(a)pireno 2,079 + 1,498 2,293 + 0,333 2,328 3,452
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,631 + 1,536 1,955 + 1,132 -
Dibenzo(ah)antraceno 0,027 + 0,114 - 0,067 + 0,232
Benzo(ghi)perileno 2,090 + 2,835 2,803 + 0,339 1,539 + 3,599

S 16HPA

14,261 + 14,785

20,384 £ 4,978

15,795 + 15,312
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A média da concentracdo de benzo(a)pireno em todas as regides
estudadas ficou acima do limite anual permitido de 1 ng m3, estabelecido pela
legislacdo europeia (EUD 2004). Na RMBH, a concentracédo de benzo(a)pireno
foi de 2,08 + 1,50 ng m3, em S&o Paulo foi de 2,29 + 0,33 ng m3, e em Londrina
foi de 2,33 + 3,45 ng m3. Os valores encontrados apontam para uma baixa
qualidade do ar nos pontos de amostragem apesar do periodo estudado ser
inferior a um ano em algumas localidades.

Cabe ressaltar que o composto benzo(a)pireno € mais rapidamente
degradado fotoquimicamente na atmosfera do que seus isdbmeros (Tobiszewski
and Namiesnik 2012). Portanto, sua analise deve ser cuidadosa por ndo sugerir
a composicao real da atmosfera.

Pode ser observado ainda que a média de benzo(a)pireno encontrada na
cidade de Londrina ficou proxima a encontrada nas outras duas areas urbanas.
Embora exista uma maior quantidade de veiculos e fontes industriais fixas nas
capitais, a semelhanca dos resultados pode ser explicada pelo método de
amostragem adotado em cada localidade.

Para a coleta em Londrina foi utilizado um APV, enquanto que nas outras
areas urbanas utilizou-se um AGV. Amostradores que operam com alto volume
aumentam a volatilizacdo dos HPAs fazendo com que haja reducédo de HPAs do
material particulado (Ward and Smith 2004, Akyuz and Cabuk 2010). Entretanto,
métodos de referéncia recomendam amostragem de 24h com Amostrador de
Grande Volume (EPA 1999Db).

Em geral, as concentracfes dos HPAs com quatro anéis ou mais foram
as mais abundantes nas amostras coletadas para este estudo. Outros estudos
feitos na Turquia e na Malasia (Akyuz and Cabuk 2010, Jamhari, Sahani et al.
2014) também mostraram uma maior abundancia nas concentracoes de HPAs
contendo mais de 4 anéis aroméaticos.

A distribuicdo dos HPAs com diferentes anéis aromaticos nos nove pontos

de amostragem da RMBH, Sao Paulo e Londrina € mostrada na Figura 5.3:
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Figura 5.3 - Distribuicdo dos HPAs, em porcentagem, por numero de anéis

em todos os pontos de amostragem

A diversidade apresentada pelos diferentes pontos de coleta no perfil dos
HPAs indica uma mistura das fontes de emissdo. O padrdo de distribuicao
apresentado mostra que os HPAs contendo 4 e 5 anéis foram 0s mais
abundantes, contribuindo com aproximadamente 75% das emissdes nos pontos
de amostragem, diferentemente das emissdes apresentadas na india onde os
HPAs mais abundantes foram os de 3 e 4 anéis (Kaur, Senthilkumar et al. 2013).

Os niveis totais de HPAs encontrados no ar ambiente de algumas cidades
brasileiras sdo muito variados. A Tabela 5.5 estéo listados os diferentes estudos

de determinacdo de HPAs em varias localidades no Brasil:

65



Tabela 5.5 - Concentragdo total média de HPAs em diferentes cidades do

Brasil

(continua)

Local /

Ano de coleta

SHPAs ng m=3

Média (min-max)

Equipamento de
amostragem/ n°de

compostos

Referéncia

Campo Grande / 1998

21,05 (8,94 - 62.5)

Amostrador de Grande
Volume / 15 HPA

(Ré-Poppi and
Santiago-Silva
2005)

Rio Grande do Sul
(Regiéo de Candiota) /
2001

5,85 (0,184 — 52,5)

Amostrador de Grande
Volume PM1o/ 13 HPA

(Dallarosa, Teixeira
et al. 2005)

Séao Paulo / 2002

PMzs: 10,8 (5,63 — 17,3)

PM25-10:13,3 (5,41 - 0,8)

Dicotdbmico / 16 HPA

(Bourotte, Forti et
al. 2005)

Araraquara / 2002,
2003 e 2004

Colheita: 11,58
Entre safra: 2,53

Amostrador de Grande
Volume PM1o/ 16 HPA

(de Andrade,
Cristale et al. 2010)

Regido Metropolitana
de Porto Alegre (8°
Distrito, CEASA,
Charqueadas) / 2002 e
2005

11,47 (0,153 - 99,504)
6,05 (0,083 — 35,153)
6,037 (0,081 — 29,309)

Amostrador de Grande
Volume PM1o / 13 HPA

(Dallarosa, Teixeira
et al. 2008)

Sao Paulo /2003 e
2004

Outono (2003): 7,8
Inverno (2003): 5,1
Primavera (2003): 3,6
Verdo (2003): 1,8
Outono (2004): 1,6

Amostrador de Grande
Volume PM1o/ 13 HPA

(Vasconcellos,
Souza et al. 2011)

Complexo industrial de

16,7 (4,8 — 28,4)

Amostrador de Grande

(Allen, da Rocha et

Cubatdo/SP / 2004 Volume PMio/ 16 HPA al. 2008)
Salvador / 2004
Aratu 1 7,74 (1,809 — 18,104) Amostrador de Grande (da Rocha, Lopes
Aratu 2 3,275 (1,371 - 6,006) Volume PMiwo/ 16 HPA et al. 2009)

Estacdo da Lapa

12,23 (2,484 — 40,596)

Rio de janeiro / 2005

2,35

Amostrador de Grande
Volume PM1o/ 16 HPA

(Quiiterio, Arbilla et
al. 2007)

Rio de janeiro / 2006 e
2007

8,99

Amostrador de Grande
Volume PM1o/ 16 HPA

(Marques, Arbilla et
al. 2009)
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(concluséo)

Equipamento de

Local / SHPAs ng m=3 o
. i i amostragem/ n° de Referéncia
Ano de coleta Média (min-max)
compostos
Regido Metropolitana PMzs: 10,8 Stacked filter units (Teixeira, Agudelo-
de Porto Alegre / 2006 PM2;5-10: 13,3 sampler (SFU) — Castaneda et al.
e 2008 separador / 16 HPA 2012)
Sao Paulo / 2007 e
10,6 (2007) / 25,9 (2008)
2008 Amostrador de Grande (Vasconcellos,
o 15,2 (2007) / 3,4 (2008)
Piracicaba 93 Volume PMio/ 16 HPA Souza et al. 2010)
Mata Atlantica ’
o ) Amostrador de Grande (Menezes and
Divindpolis / 2011 Inverno: 49,78
Volume PMio/ 16 HPA Cardeal 2012)
Veréo: 54,97
o Amostrador de Grande (Franco, Ochs et al.
Niter6i / 2011 e 2012 4,79 (0,036 — 15,3)

Volume PM1o/ 16 HPA 2015)

As concentragcdes de HPAs encontradas nesse estudo sdo semelhantes
as concentracdes encontradas no Rio Grande do Sul (Dallarosa, Monego et al.
2005) e Campo Grande (Ré-Poppi and Santiago-Silva 2005). Elas foram maiores
que as encontradas em Niter6i/RJ (Franco, Ochs et al. 2015), Araraquara (de
Andrade, Cristale et al. 2010), Salvador (da Rocha, Lopes et al. 2009) e Porto
Alegre (Teixeira, Agudelo-Castaneda et al. 2012); e menores do que as
concentracfes encontradas em Divindpolis (Menezes and Cardeal 2012).

Na RMBH totalizaram-se 68 amostras distribuidas nos pontos ja citados
anteriormente (Fig. 4.4), as informacdes referentes a amostragem (data, local,
temperatura, umidade e precipitacdo) e os respectivos valores encontrados de

HPAs e Material Particulado sé&o apresentados Tabela 5.6.
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Tabela 5.6 - Amostras coletadas na RMBH e concentracdo de material

particulado e HPAs total, temperatura, umidade e precipitacéo

(continua)
Amostra pata Local  GgqCeNIragio  Concentragio total - Temperatura “23(%%‘;?‘26 Precipiiagao
1 10/04 a 11/04/2014 P1 44,3 11,81 25,48 68,63 5,85
2 15/05 a 16/05/2014 P1 9,39 12,92 21,43 56,13 0
3 29/05 a 30/05/2014 P1 34,98 23,96 18,48 72,63 0
4 11/06 a 12/06/2014 P2 40,13 5,59 19,33 70,63 0
5 12/06 a 13/06/2014 P2 43,33 9,67 19,58 68,50 0,1
6 25/06 a 26/06/2014 P1 37,62 23,83 19,40 60,63 0
7 01/07 a 02/07/2014 P1 84,43 38,04 22,80 47,00 0
8 09/07 a 10/07/2014 P1 38,58 102,54 19,85 65,88 0
9 16/07 a 17/07/2014 P1 31,85 34,12 19,50 59,00 0
10 04/08 a 05/08/2014 P1 83,57 22,41 22,18 45,25 0
11 18/08 a 19/08/2014 P2 46,09 8,57 20,50 61,63 14
12 19/08 a 20/08/2014 P2 47,83 9,47 20,73 55,63 0,2
13 20/08 a 21/08/2014 P2 55,13 10,16 20,60 53,38 0
14 21/08 a 22/08/2014 P2 61,37 14,03 21,03 44,00 0
15 22/08 a 23/08/2014 P2 56,36 9,01 21,98 34,63 0
16 23/08 a 24/08/2014 P2 37,31 20,46 22,35 33,88 0
17 24/08 a 25/08/2014 P2 52,28 13,04 22,15 35,88 0
18 03/09 a 04/09/2014 P3 55,98 15,51 22,68 65,13 0,9
19 04/09 a 05/09/2014 P3 38,61 64,98 20,08 58,75 0
20 11/09 a 12/09/2014 P1 42,63 11,83 22,43 41,38 0
21 22/09 a 23/09/2014 P4 52,28 11,43 22,05 39,88 0
22 23/09 a 24/09/2014 P4 40,81 9,72 21,55 40,25 0
23 24/09 a 25/09/2014 P4 58,03 11,80 22,80 39,00 0
24 25/09 a 26/09/2014 P4 64,93 13,90 24,00 44,00 0
25 30/09 a 01/10/2014 P5 92,30 10,47 27,75 49,00 0
26 01/10 a 02/10/2014 P5 74,90 16,41 26,58 48,00 0
27 07/10 a 08/10/2014 P2 56,84 10,03 19,20 41,88 0
28 08/10 a 09/10/2014 P2 57,88 9,85 20,45 43,38 0
29 09/10 a 10/10/2014 P2 61,89 19,30 21,95 41,50 0
30 15/10 a 16/10/2014 P1 123,90 13,09 27,13 44,00 0
31 16/10 a 17/10/2014 P1 57,07 12,44 25,78 49,63 0
32 05/11 06/11/2014 P1 42,44 8,90 25,18 55,13 0
33 06/11 07/11/2014 P1 36,44 6,40 24,73 57,50 0,4
34 11/11 a 12/11/2014 P6 47,42 13,95 23,68 66,25 3,5
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(concluséo)

Concentragdo  Concentragdo total Temperatura Umi,da_de Precipitacao
Amostra Data Local PMio (g m) HPAs (ng m") média (°C) m(i:/(:)la (mm)
35 12/11 a 13/11/2014 P6 63,33 29,44 22,78 79,00 2,9
36 13/11 a 14/11/2014 P6 50,68 18,19 23,23 77,88 9,75
37 20/11 a 21/11/2014 P1 56,94 6,56 23,75 48,13 0
38 25/11 a 26/11/2014 P2 35,43 8,30 22,63 77,50 11,55
39 26/11 a 27/11/2014 P2 68,33 6,44 22,58 82,63 9,5
40 27/11 a 28/11/2014 P2 54,08 8,17 22,48 84,88 16,05
41 15/12 a 16/12/2014 P7 27,71 5,64 22,95 65,88 7,2
42 16/12 a 17/12/2014 P7 31,28 5,70 23,10 62,13 0,1
43 17/12 a 18/12/2014 P7 59,87 8,31 23,90 55,13 0,1
44 23/12 a 24/12/2014 P1 28,85 15,28 24,98 63,38 0
45 21/01 a 22/01/2015 P1 32,53 33,77 27,88 43,63 3,4
46 02/02 a 03/02/2015 P1 35,93 11,13 26,18 57,00 0
a7 03/02 a 04/02/2015 P2 41,01 11,73 24,85 67,63 6,7
48 04/02 a 05/02/2015 P2 31,69 3,37 23,53 78,75 14,85
49 05/02 a 06/02/2015 P2 28,95 3,38 21,70 88,13 27,9
50 09/02 a 10/02/2015 P8 8,27 0,26 23,50 77,75 25,35
51 10/02 a 11/02/2015 P8 15,71 0,26 25,05 64,13 5,95
52 11/02 a 12/02/2015 P8 14,82 3,05 25,60 52,88 0
53 03/03 a 04/03/2015 P1 13,14 11,76 24,70 68,00 0
54 10/03 a 11/03/2015 P2 37,96 13,66 23,23 75,50 33,8
55 11/03 a 12/03/2015 P2 37,25 2,85 23,78 74,38 31,45
56 12/03 a 13/03/2015 P2 40,97 3,29 24,25 71,50 23,55
57 25/03 a 26/03/2015 P1 21,23 11,13 24,45 61,38 1,8
58 26/03 a 27/03/2015 P1 33,67 11,17 25,10 58,00 0
59 27/03 a 28/03/2015 P1 30,64 11,16 26,00 56,75 0
60 30/03 a 31/03/2015 P2 43,17 3,55 25,48 72,75 18,3
61 31/03 a 01/04/2015 P2 58,14 8,20 24,90 72,50 18,3
62 01/04 a 02/04/2015 P2 46,34 7,68 24,48 72,75 6,6
63 07/04 a 08/04/2015 P9 60,07 21,78 21,55 71,88 1,55
64 08/04 a 09/04/2015 P9 32,39 18,94 20,20 76,00 0,2
65 09/04 a 10/04/2015 P9 48,15 19,79 21,13 67,38 0,2
66 05/05 a 06/05/2015 P2 31,23 6,67 21,45 79,50 5,75
67 06/05 a 07/05/2015 P2 28,78 6,19 21,95 80,50 21,4
68 07/05 a 08/05/2015 P2 14,44 3,36 21,28 73,00 20,85

Fonte dados meteoroldgicos: (INMET 2015)
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A concentracdo meédia de material particulado determinada nas amostras
da RMBH foi de 45,17 pg m3, com um minimo de 8,27 ug m=2no Retiro do Chalé
(P8) e um maximo de 123,9 ug m3no CDTN (P1). Em 37% das amostras
coletadas a concentracdo de material particulado superou o limite diario da OMS
(50 ug m3) e se considerarmos a média anual, a concentracéo encontrada foi
duas vezes superior ao guia da OMS (20 pg m3). Em estudo realizado por
Andrade et. al., a concentracdo encontrada para PMzsem Belo Horizonte foi de
17 ug m para amostras coletadas em 2007/2008 (Andrade, de Miranda et al.
2012). A Figura 5.4 apresenta a relacéo do total de HPAs e material particulado

determinadas nas amostras coletadas na RMBH em 2014 e 2015.
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Figura 5.4 - Variagdo da concentracdo de material particulado e do total
de HPAs nas amostras coletadas na RMBH em 2014 e 2015
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Em S&o Paulo, foram analisadas 13 amostras e as informagdes referentes
a amostragem (data, local, temperatura, umidade e precipitacdo) e os resultados

encontrados sédo apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 - Amostras coletadas em S&o Paulo e concentracdo de

material particulado e HPAs total, temperatura, umidade e precipitacéo

Amostra Data Concentracdo Concentragdo total Temperatura Umidade Precipitacéo
PMio (ug m3) HPAs (ng m-3) média (°C) média (%) (mm)

1 08/04 a 09/04/2014 66,07 21,48 24,45 64,50 0

2 06/05 a 07/05/2014 83,23 26,35 22,60 64,50 0

3 13/05 a 14/05/2014 58,60 23,19 19,78 65,63 0
4 04/06 a 05/06/2014 85,43 26,98 17,75 61,00 0

5 16/06 a 17/06/2014 44,12 14,15 21,23 72,50 0
6 12/08 a 13/08/2014 75,30 12,72 19,58 67,38 0
7 02/09 a 03/09/2014 33,46 13,95 21,75 66,13 8,8
8 09/09 a 10/09/2014 44,40 20,6 23,05 34,63

9 23/09 a 24/09/2014 72,92 23,12 22,10 66,50

10 30/10 a 31/10/2014 39,75 19,17 27,50 49,38

11 06/11 a 07/11/2014 33,68 15,35 23,48 73,88 1,9
12 03/12 a 04/12/2014 25,93 26,22 23,35 67,13 0
13 16/12 a 17/12/2014 30,67 21,70 22,23 65,13 0

Fonte dados meteorologicos:(INMET 2015)

Para o periodo em estudo, a concentracdo de material particulado PM1o
variou de 25,93 a 85,43 pug m= (média 53,40 ug m=3), apresentando episodios
com valores diarios superiores ao recomendado pela OMS (50 pg m=3). Pela
legislacdo brasileira as concentracdes de material particulado determinadas
estdo abaixo do limite maximo permitido para 24h (150 pg m3 CONAMA/90 ou
120 pg m=3 CETESB/13). Se analisarmos a média anual, o valor encontrado é
superior ao permitido nacionalmente (50 pg m2 CONAMA/90 ou 40 pg m3
CETESB/13). A concentragao total de HPAs apresentou a menor variagao no
periodo. A Figura 5.5 apresenta a relacdo do total de HPA e material particulado

determinadas nas amostras coletadas em Sao Paulo.
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Figura 5.5 - Variacdo da concentracdo de material particulado e de HPAs

nas amostras coletadas em Sao Paulo entre abril e dezembro de 2014

amostragem e os resultados encontrados sdo apresentados na Tabela 5.8.

De Londrina foram analisadas 12 amostras e as informacdes referentes a

Tabela 5.8 - Amostras coletadas em Londrina e concentracdo de material

particulado e HPAs total, temperatura, umidade e precipitacéo

Amostra Data Concentracdo Concentracdo total Temperatura Umidade Precipitagéo
PMao (ug m-3) HPAs (ng m3) média (°C) média (%) (mm)

1 29/05 a 30/05/2014 45,2 38,48 14,2 88 0

2 30/06 a 01/07/2014 28,6 29,58 13,7 74 0

3 23/07 a 24/07/2014 25,8 10,15 16,8 78 7.3
4 04/09 a 05/09/2014 24,8 1,61 17,7 66 0

5 02/10 a 03/10/2014 27,8 1,72 20,1 61 1,8
6 28/10 a 29/10/2014 47,6 45,38 27,3 39 0

7 27/11 a 28/11/2014 24,7 18,82 25 91 0,6
8 29/12 a 29/12/2014 55,1 4,33 31,6 57 0

9 02/01 a 03/01/2015 19,1 0,26 26,1 70 0,4
10 05/03 a 05/03/2015 30,5 2,83 28,7 67,8

11 25/03 a 26/03/2015 44,2 20,03 24,2 61,4

12 29/04 a 30/04/2015 34,0 16,35 20,3 69,9 0

Fonte dados meteorologicos:(INMET 2015)
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A média para a concentragdo de material particulado no periodo estudado
foi de 33,9 ug m3 com apenas um valor diério superior ao recomendado pela
OMS (50 ug m3). Nota-se que a concentragéo total de HPASs foi a que apresentou
a maior variacao no periodo, quando comparada as demais regides estudadas.
A Figura 5.6 apresenta a relacdo entre a concentragdo de material particulado e

o total de HPAs para essas amostras.
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Figura 5.6 - Variacdo da concentracdo de material particulado e de HPAs

nas amostras coletadas em Londrina entre maio/2014 e abril/2015

Em relacdo a concentracdo dos 16 HPAs, as concentracbes médias
obtidas para os nove pontos de amostragem da RMBH estdo apresentadas na
Tabela 5.9.

Foram coletadas amostras em Belo Horizonte periddicas, totalizando 21
amostras no CDTN (P1) e 27 amostras na portaria principal da UFMG (P2), para
comparacdo com as demais localidades e também para avaliagdo da variagédo
anual da concentracao dos HPAs.

Observa-se que o ponto P2 apresentou concentracdo média de HPAs
inferior ao encontrado no ponto P1. Apesar dos pontos Pl e P2 estarem

localizados dentro Campus da UFMG, podemos atribuir a diferenca para as
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concentracbes a dispersdo atmosférica dos poluentes que pode influenciar a
concentracéo local dos HPAs (Ravindra, Bencs et al. 2006). Outro fator que pode
ser observado foi que nas coletas do ponto P1 tivemos 3 amostras com valores
altos na concentracdo de HPAs que elevaram a média final. Foi possivel
observar, que das 27 coletas da UFMG, 18 (66%) foram coletadas em dia de
chuva enquanto que no CDTN das 21 coletas, apenas 5 (23%) foram coletadas
em dia de chuva.

Ainda podemos supor que a ressuspensao do material particulado, devido
ao calcamento do campus, juntamente com o movimento atmosférico dos
ventos, que conforme verificado na Figura 5.4, sopraram para oeste, tenham
contribuido para o aumento da concentracdo de HPAs no CDTN. Os ventos
podem ter contribuido para trazer poluentes de outras regides para o CDTN visto
que se encontra em uma area mais descoberta.

Os dados para a construcao da rosa dos ventos foram obtidos da estag&o
meteoroldgica do CDTN. Nos pontos de coleta P1 e P2, houve predominancia
de vento soprando para oeste com ventos de velocidade entre 2,1 e 3,6 m s

conforme se verifica na rosa dos ventos apresentada na Figura 5.7.
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Figura 5.7 - Rosa dos ventos para Belo Horizonte/MG

Nota-se que em todas as amostras coletadas na RMBH ndo foram
encontrados os HPAs mais volateis acenaftileno, acenafteno e fluoreno contendo
3 anéis.

O maior valor para o total dos HPAs foi encontrado para o ponto P3
(40,24 ng m?) na regido nordeste de Belo Horizonte, cercada pelo anel
rodoviario, com fluxo intenso de veiculos leves e pesados. Estudos tém relatado
que a presenca de HPAs, de maior massa molecular, como o benzo(ghi)perileno,
esta relacionada com a emisséo por combustdo de gasolina (Kuo, Chien et al.
2013).

As outras maiores concentracbes de HPAs foram encontradas em

Contagem (20,53 ng m=) com predominancia para o benzo(b)fluoranteno e
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benzo(ghi)perileno e em Betim (20,17 ng m3) com predominancia de
benzo(b)fluoranteno e benzo(a)pireno.

O local que apresentou menor nivel de exposicdo aos HPAs foi o
municipio de Brumadinho. Os poucos tracos de HPAs encontrados podem ser
atribuidos ao transporte atmosférico, visto que o local amostrado encontra-se em
uma regiao de reserva ambiental natural, mas com a presenca de mineradoras

proximas.
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Em S&o Paulo, a concentracdo média total de HPAs determinada ficou no
intervalo de 12,72 ng m= a 26,98 ng m= (média 20,39 ng m®) valor superior ao
encontrado em estudos anteriores realizados em S&o Paulo no mesmo local de
amostragem, utilizando mesmo amostrador (Vasconcellos, Souza et al. 2010,
Vasconcellos, Souza et al. 2011). Entretanto, vale ressaltar que a composi¢cao
da atmosfera de grandes cidades esta em constante transformacéao influenciada
por condi¢cdes atmosféricas e a crescente urbanizacéo.

Os HPAs mais abundantes em todo o periodo foram criseno e
benzo(b)fluoranteno contendo 4 e 5 anéis, respectivamente. O criseno tem sido
reportado como marcador para queima de 6leo industrial e o benzo(b)fluoranteno
como marcador de exaustdo veicular por diesel (Kulkarni and Venkataraman
2000). Um estudo anterior realizado em S&o Paulo ja havia mostrado que os
HPAs mais abundantes também foram criseno, benzo(b)fluoranteno e
benzo(e)pireno, ndo investigado nesse estudo (Vasconcellos, Souza et al. 2011).

Industrias quimicas, petroquimicas, farmacéuticas, automobilisticas, téxtil
entre outras fazem parte das mais de 600 plantas industriais com alto potencial
poluidor, inventariadas em 2008, presentes na Regido Metropolitana de Séao
Paulo (RMSP). De acordo com o relatério anual da qualidade do ar de 2014 da
RMSP, essas fontes fixas de poluicdo foram responsaveis pelas emissées de
3,06 mil t ano! de material particulado para a atmosfera, justificando a
concentragdo de HPAs de contribuicdo industrial encontrada nas amostras
desse estudo e de estudo anterior (Vasconcellos, Souza et al. 2011, CETESB
2014).

Vasconcellos et. al. ao estudar os aerossoéis na cidade de S&o Paulo
verificou que a trajetéria das massas de ar vindas do mar, que chegam na capital,
passam pelos maiores complexos industriais da RMSP, entre eles o
petroquimico Cubatéo (Allen, da Rocha et al. 2008), o de Maua e Santo André
(Zaccarelli-Marino 2012), influenciando na concentracéo de poluentes da capital
(Vasconcellos, Souza et al. 2010). As altas concentragfes de criseno
encontradas nesse estudo podem estar associadas a dispersao das massas de
ar que ao passarem por esses complexos industriais trazem consigo o poluente.

Em amostras coletadas em 2008, no mesmo sitio de amostragem,

benzo(b)fluoranteno e benzo(k)fluoranteno, mostraram ser os mais abundantes,
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por se tratar de uma regido de fluxo de veiculos constante, incluindo veiculos
movidos a diesel (Vasconcellos, Souza et al. 2010).

Nas amostras de Londrina, os HPAs mais frequentes foram fluoranteno e
pireno, e o Y 16HPA de 15,80 ng m, superior ao encontrado no estudo de
Martins et. al.. As maiores concentragcdes de HPAs foram encontradas para o
benzo(a)antraceno (2,95 ng m=) e benzo(b)fluoranteno (3,82 ng m=3) contendo 4
e 5 anéis respectivamente, sendo relacionados com a emissao veicular presente
no sitio escolhido para a amostragem. De acordo com o perfil do municipio de
Londrina de 2014, a cidade possui 2.696 industrias, incluindo metalUrgicas e
quimicas (Londrina 2014). Podendo ser essas industrias responséaveis pela
presenca de fluoranteno e pireno encontrados em todas as amostras coletadas,
que foi reportado por Ravindra et. al. como oriundo de queima de 6leo (Ravindra,
Bencs et al. 2006).

Em estudo anterior realizado por Martins et. al., a concentragédo de HPAs
foi determinada em amostras de material particulado coletadas por impactador
em cascata em uma estacao de 6nibus de Londrina durante o inverno de 2008.
A maior concentracédo encontrada foi a do dibenzo(ah)antraceno (0,43 ng m3) e
0 Y9HPA de 1,97 ng m3 (Martins, da Silva Janior et al. 2012).

De acordo com dados do DENATRAN (Departamento Nacional de
Transito), a frota veicular para o més de maio de 2015 para as trés areas urbanas
estudadas é representada na Tabela 5.10 (DENATRAN 2015).

Tabela 5.10 - Frota veicular, por tipo de combustivel, nas areas urbanas

estudadas
. . . Flex
Cidades Diesel Gasolina (AIcooI/GasoIina)
Belo Horizonte 99.546 637.566 835.638
Séao Paulo 354.524 3.849.994 2.509.361
Londrina 25.594 188.120 128.010

Fonte: (DENATRAN 2015)

Estudos tém relatado que as emissdes de poluentes estéo, de certa forma,
relacionados com a quantidade de fontes méveis e 0s tipos de combustiveis que
os veiculos utilizam. Em estudo realizado por Abrantes et. al., os resultados

mostraram que as emissdes de HPAs por veiculos movidos a etanol foram em
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média 92% menores em comparacao com as emissdes de HPAs por veiculo a
gasolina. Outros fatores importantes foram a utilizacdo de gasolina aditivada que
aumentou a emissdo dos HPAs mais volateis e a utilizacdo de 6leo sintético que
contribui para a reducdo dos HPAs volateis (de Abrantes, de Assuncao et al.
2009). Em estudo realizado por Matrtins et. al., o biodiesel apresentou diminui¢c&o
no total de HPAs emitido quando comparado ao diesel (Martins, da Silva Junior
et al. 2012).

5.3.2 HPAs na Fase Gasosa

Foram coletadas 10 amostras de filtro e espuma simultaneamente na
RMBH durante o ano de 2015 para analise por DI-CF-GC/MS. As concentracfes

de cada HPA encontram-se apresentadas na Tabela 5.11.

Tabela 5.11 - Concentragdes encontradas na RMBH para os HPAs nas

amostras de filtro e espuma

(ng m?3) NA AcPy Ace FL PHE Ant Ft PY
Filtro - - - - 0,321 - 0,265 0,365
AM1
PUF - - - - - 0,595 0,487 0,443
Filtro - - - - 0,291 - - 0,275
AM2
PUF - - - - - 0,666 0,503 0,488
Filtro - - - - 0,263 - - 0,244
AM3
PUF - - - - 0,298 - 0,316 0,220
Filtro - - - - 0,328 - - 0,238
AM4
PUF - - - - - 0,411 - -
Filtro - - - - 0,257 - - -
AM5
PUF - - - - 0,130 0,341 0,348 0,237
AM6 Filtro - - - - 0,316 - 0,449 0,415
PUF - 0,196 - - 1,238 0,485 2,859 2,153
Filtro - - - - 0,333 - 0,484 0,470
AM7
PUF - - - - - 1,343 1,249 1,139
AMS Filtro 0,474 - - - 0,277 - 0,336 0,364
PUF - - - - 0,297 - 0,266 0,199
Filtro 0,550 - - - 0,298 - 0,246 -
AM9
PUF - - - - 0,213 - 0,390 0,350
AML10 Filtro 0,414 - - - - - - 0,254
PUF - - - - 0,279 - 0,223 0,213

Observagao: AM1 = P1; AM2 = P2; AM3 = P1; AM4 = P1; AM5 = P1; AM6 = P9;
AM7 = P9; AM8 = P2; AM9 = P2; AM10 = P2
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As maiores concentragOes para fase gasosa foram encontradas para as
amostras AM6 e AM7, coletadas em Betim (P9). As demais coletas ocorreram
no campus da UFMG (P1) e (P2) e ndo apresentaram grande diferenca entre as
concentracdes de filtro e espuma.

A Figura 5.8 apresenta o total de HPAs na fase gasosa e particulada para
todas as amostras coletadas.

B Concentragio filtro

B Concentragio espuma
7,0

65
6,0 ]
55 ]
50
45
4,0
35
3,0 ]
25
20
151
1,0
05

0,0 - T - T T T T

NA AcPy Ace FL PHE Ant Ft PY
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Figura 5.8 - Concentracéo total de HPAs na fase gasosa e particulada

para todas as amostras coletadas na RMBH

Para os HPAs AcPy, Ant, Ft, e Py as maiores concentracfes foram
encontradas na espuma, sugerindo maior presenca desses compostos na fase
gasosa quando comparada a particulada. Supdem-se que os demais HPAs que
nao foram encontrados (Ace, FL) ndo tenham se dessorvido completamente da
espuma durante a extracdo ou ndo estejam disponiveis na atmosfera estudada.

A soma total dos 8 HPAs foi de 8,53 ng m no material particulado e de
18,58 ng m na fase gasosa. Outros estudos investigando a concentracéo de
HPAs em material particulado e espuma encontraram concentracées muito

superiores. No Egito a soma de 15 HPAs atingiu, na fase gasosa, concentragoes
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de 1.981 ng m=3 (Abdallah and Atia 2014). Na Turquia, esse valor foi de
293 ng m3 (Akyuz and Cabuk 2010).

Essa analise demonstra que o estudo apenas da concentracédo de HPAs,
no material particulado, subestima o total de HPAs presentes na atmosfera e a
verificagcdo da presenca dos HPAs na fase gasosa torna-se tao importante
guanto na particulada.

5.4 Calculo do Benzo(a)pireno Equivalente
A média para o BaP encontrada na RMBH foi de 2,08 + 1,49 ng m3, em
Sé&o Paulo foi de 2,29 + 0,33 ng m3 e em Londrina foi de 2,33 + 3,45 ng m3,

excedendo em todos os locais duas vezes o limite estabelecido pela Unido

Europeia de 1 ng m na Diretiva 107/2004. A Figura 5.9 ilustra a comparacéo.

2,5

1,5
0,5 |

RMBH/MG S3o Paulo/SP Londrina/PR Valor alvo

N

Concentracdo BaP (ng m-3)

Figura 5.9 - Concentracdo de BaP nos sitios amostrados e valor alvo da

Unido Europeia

O célculo do BaPeq para cada HPA nas trés distintas localidades para

as amostras de material particulado encontra-se na Tabela 5.12.
O BaPeq apresentado nos sitios de amostragem foi de 2,92 ng m= na
RMBH, 3,30 ng m= em S&o Paulo e 3,43 ng m em Londrina. No estudo de Kong
et. al. foram encontrados valores de BaPeq da ordem de 88,42 ng m= para

amostras de ar ambiente na China (Kong, Ding et al. 2010), valor muito superior
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ao encontrado em uma regido suburbana da Italia 0,20 ng m-2 (lovino, Canzano
et al. 2014).

Verifica-se que a contribuicdo do BaP para a atividade carcinogénica total
foi de 71% na RMBH, em Séo Paulo essa contribuicéo foi de 69% e em Londrina
0 BaP contribuiu com 68% para o total da atividade carcinogénica das amostras
coletadas.
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5.5 Risco Estimado de Cancer

Utilizando o calculo para o Incremental Lifetime Cancer Risk (ILCR),
também relatado por outros autores (Menezes and Cardeal 2012, Duan, Wang
et al. 2014), o risco de desenvolver cancer de pulméo foi calculado e os valores
encontrados foram de 2,5/10.000 para RMBH, 2,9/10.000 para S&o Paulo e
3,0/10.000 para Londrina para um tempo de vida médio de 70 anos; tendo como
referéncia o risco unitario de cancer de pulmao estimado pela OMS que é de
8,7 x 10 (8,7 casos para cada 100.000 pessoas expostas) por ng m= de BaP.

Esse resultado nos alerta que para uma exposi¢do constante a 1 ng m3
de BaP, o excesso de risco de desenvolver cancer de pulmao estaria aumentado
nas trés areas urbanas.

O risco toleravel de cancer € distinto entre os paises. Nos EUA, 0 excesso
de risco de cancer durante a vida estabelecido pela EPA é de 10-. No Brasil ndo
existe essa discussao, tdo pouco os valores limites de exposi¢cao. Os valores de
excesso de risco para a toda vida decorrente da exposicdo aos HPAs no ar
encontrados nas areas urbanas estudas mostraram-se superior, em ordem de

grandeza, ao valor aceito internacionalmente pela EPA.

5.6 Identificacdo das Fontes de Emisséo

As razdes entre as concentracdes de isbmeros de HPAs utilizadas para
identificar as possiveis fontes antropogénicas de contaminacao obtidas para
esse estudo, em cada sitio de amostragem, para as amostras de material
particulado sdo apresentadas Tabela 5.13.

Os compostos fluoranteno (Ft) e pireno (PY) possuem reatividade mais
conservadora na atmosfera, quando comparado por exemplo, ao fenantreno
(PHE) (Esteve, Budzinski et al. 2004, Esteve, Budzinski et al. 2006). Entretanto,
a presenca de fontes pirogénicas nas regifes estudadas justifica a escolha do
bezo(a)antraceno (BaA) e benzo(ghi)perileno (BPe) para avaliacado diagnostica,
apesar desses HPAs possuirem uma baixa meia-vida por reacdes de fotolise (Lu,
Dang et al. 2007).

Alguns autores avaliaram outras razbes como ANT/(FEN + ANT)

sugerindo que valores acima de 0,1 sejam de fontes pirogénicas, oriundas de
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combustao e que valores abaixo de 0,1 sejam de fontes petrogénicas, derivados
do petréleo (Pies, Hoffmann et al. 2008). Ou ainda reportam outros valores para
as mesmas razbes como BaA/(BaA + CHRY), na qual valores menores que 0,2
sejam de fontes petrogénicas e valores maiores que 0,35 sejam de fontes
pirogénicas, portanto, as razdes devem ser utilizadas com cautela por variarem
com as diferentes condigbes ambientais (Katsoyiannis, Terzi et al. 2007).

A razao de BaA/(BaA + CHRY) para os trés sitios de amostragem indica
emissao por combustao veicular por diesel, com valores entre 0,38-0,64 (Manoli,
Kouras et al. 2004).

Arazdo parao Ft/ (Ft + PY) sugere queima de combustivel féssil na RMBH
com excecao do ponto 5 em Matozinhos e combustdo de carvdo e madeira em
Sédo Paulo (Yunker et al., 2002). Razfes acima de 0,5 indicam combustao de
madeira, carvdo ou queimadas também ja diagnosticado em S&o Paulo em

estudo prévio (Vasconcellos, 2011).
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Tabela 5.13 - Razbes de isbmeros de HPAs em diferentes pontos de

amostragem e fontes de emissao

Localizacdo BaA/(BaA + CHRY) BaP/BPe Ft/(Ft + PY) PY/BaP BbF/BKF
RMBH
P1 0,48 0,73 0,48 0,21 4,56
p2 0,58 2,19 0,44 0,36 9,05
P3 0,39 0,72 0,46 0,18 3,27
P4 0,59 1,17 0,41 0,16 3,47
P5 0,55 0,81 0,53 0,23 4,48
P6 0,51 0,82 0,33 0,40 2,24
P7 0,62 - 0,17 0,11 2,01
P8 0,63 - 0,36 - -
P9 0,48 0,91 0,51 0,13 3,77
Séo Paulo 0,41 0,82 0,49 0,47 4,40
Londrina 0,61 1,51 0,41 0,51 7,72
Fontes
Veicular 0,532 0,3-0,78d - - 1,262
Exaustao de 0,22 — 0,55¢ 0,3-0,4d 0,44° 0,9¢ -
gasolina
Exaustédo de 0,38 — 0,64¢ 0,46 — 0,814 0,39° 0,8¢ -
diesel
Combustéo 0,2 - 0,35 0,9-6,6 - - 3,72
de carvao
Combustéo > 0,50f 0,51 0,7¢ 0,922
de madeira
Producéo de - 5,1d - - -

carvao

BaA = Benzo(a)antraceno; CHRY = Criseno; BaP = Benzo(a)pireno; BPe =
Benzo(ghi)perileno; Ft = Fluoranteno; PY = Pireno; BbF = Benzo(b)fluoranteno;
BkF = Benzo(k)fluoranteno

Fonte: 3(Dickhut, Canuel et al. 2000); ®(Yunker, Macdonald et al. 2002); ¢(Khalili,
Scheff et al. 1995); 4(Simcik, Eisenreich et al. 1999); ¢(Manoli, Kouras et al. 2004);

f(Tobiszewski and Namiesnik 2012).

A Figura 5.10 ilustra as razdes das concentra¢cdes dos HPAs BaA / (BaA
+ CHRY) e Ft/ (Ft + PY) para todas as amostras coletadas. Os triangulos
representam as amostras da RMBH, os quadrados de S&o Paulo e os circulos
de Londrina. Os limites foram estabelecidos com base em estudos anteriores em
diferentes lugares (Yunker, Macdonald et al. 2002, Manoli, Kouras et al. 2004,
Wang, Huang et al. 2011, Tobiszewski and Namiesnik 2012, Kong, Li et al. 2015).
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Figura 5.10 - Distribuicdo das razdes das concentracdes entre Ft/(Ft + Py)
e BaA/(BaA + CHRY) para RMBH (&), Sdo Paulo (®) e Londrina (e)

Na RMBH, os pontos estdo em sua maioria influenciados pela combustéao
de petrdleo. Os pontos de Sao Paulo possuem influéncia da combustdo de
petréleo e da queima de biomassa (madeira, carvao, queimadas). Os pontos de
cidade de Londrina estéo localizados no quadrante inferior direito, 0 que sugere
o predominio de fontes da combustéo de petroleo.

Esses resultados confirmam o que ja era esperado dos locais amostrados,
a grande influéncia do trafego veicular nas grandes cidades.

A andlise multivariada foi aplicada nos resultados das concentra¢des dos
HPAs obtidos, em cada sitio de amostragem utilizando o programa Statistica 8.0.

A técnica de PCA foi aplicada para as amostras de material particulado e
a matriz de correlacdo obtida estabeleceu a correlacdo numérica entre os
diferentes HPAs estudados. As Tabelas 5.14, 5.15 e 5.16 apresentam o0s
resultados para a matriz de correlagéo nos sitios amostrados: RMBH, S&o Paulo

e Londrina, respectivamente.
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Tabela 5.14 - Matriz de correlagéo para HPAs monitorados na RMBH

NA AcPy  Ace FL PHE Ant Ft Py BaA CHRY BbF BkF BaP lcdP  dBAn  BPe
NA 1,000
AcPy 0,479 1,000
Ace -0,076 -0,031 1,000
FL 0,307 -0,031 -0,015 1,000
PHE 0,450 0,360 0,059 0,177 1,000
Ant 0,131 0,435 0,143 -0,084 0,075 1,000
Ft 0,186 0,418 0,111 -0,039 0,339 0,574 1,000
Py 0,109 0,352 0,090 -0,088 0,362 0,449 0,817 1,000
BaA -0,116 0,033 0,039 -0,046 0,070 0,214 0,572 0,762 1,000
CHRY | -0,086 0,166 0,085 -0,044 0,113 0,357 0,709 0,763 0,899 1,000
BbF -0,110 0,037 0,011 -0,014 0,129 0,310 0,612 0,630 0,824 0,923 1,000
BkF -0,101 0,048 0,022 -0,018 0,0/5 0,238 0,583 0,626 0,839 0,934 0,929 1,000
BaP -0,070 0,041 0,032 -0,008 0,108 0,248 0,637 0,628 0,809 0,864 0,833 0,847 1,000
lcdP -0,129 0,139 0,150 -0,051 0,131 0,290 0,563 0,627 0,731 0,875 0,845 0,823 0,710 1,000
dBAn | -0,024 -0,060 0,223 -0,030 0,141 0,092 0,18 0,206 0,345 0,464 0,462 0,506 0,353 0,260 1,000
BPe -0,098 0,076 0,039 0,019 0,131 0,286 0,609 0,562 0,783 0,883 0911 0879 0,854 0,801 0,351 1,000

Nota: Valores em negrito: correlacdo é significativa a um nivel de confianca de 0,05

Tabela 5.15 - Matriz de correlacéo para HPAs monitorados em Sao Paulo

AcPy PHE Ant Ft Py BaA CHRY BbF BkF BaP IcdP  BPe
AcPy | 1,000
PHE 0,628 1,000
Ant 0,786 0,069 1,000
Ft -0,475 -0,600 0,017 1,000
Py 0,419 -0,011 0,703 0,585 1,000
BaA 0,400 0,523 0,193 0,124 0,531 1,000
CHRY | 0,563 0,473 0,412 0,094 0,642 0,831 1,000
BbF 0,242 0,309 0,095 0,162 0,415 0,732 0,887 1,000
BkF 0,179 0,252 0,014 0,083 0,238 0,595 0,751 0,944 1,000
BaP 0,178 0,486 -0,083 0,060 0,269 0,581 0,469 0,551 0,511 1,000
IcdP 0,116 0,439 -0,062 0,194 0,297 0,582 0,570 0,685 0,649 0,763 1,000
BPe |-0,061 0,154 -0,117 0,317 0,335 0,654 0,520 0,682 0,586 0,801 0,637 1,000

Nota: Valores em negrito: correlagéo € significativa a um nivel de confianga de 0,05
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Tabela 5.16 - Matriz de correlacéo para HPAs monitorados em Londrina

NA PHE Ant Ft Py BaA CHRY BbF BKF BaP dBAn BPe

NA 1,000

PHE |-0,189 1,000

Ant 1,000 -0,189 1,000

Ft -0,152 -0,073 -0,152 1,000

Py -0,205 -0,058 -0,205 0,982 1,000

BaA 0,206 -0,353 0,206 0,514 0,463 1,000

CHRY |-0,290 -0,213 -0,290 0,511 0,471 0,856 1,000

BbF 0,317 -0,139 0,317 0,547 0,442 0,735 0,601 1,000

BkF |-0,168 -0,114 -0,168 -0,137 -0,220 0,523 0,712 0,359 1,000

BaP |-0,212 -0,049 -0,212 0,547 0,527 0,658 0,810 0,539 0,549 1,000

dBAn |-0,091 0,106 -0,091 -0,029 -0,076 0,334 0,527 0,465 0,702 0,504 1,000
BPe |-0,135 0,198 -0,135 0,330 0,337 0,440 0,568 0,602 0,425 0,674 0,711 1,000

Nota: Valores em negrito: correlagéo é significativa a um nivel de confianga de 0,05

Na RMBH e em Sao Paulo foi possivel verificar que as maiores
correlagdes ocorreram para os HPAs de maior massa molecular BbF, BKF,
CHRY, BaP e BPe. Esses HPAs sdo encontrados preferencialmente associados
ao material particulado (4-6 anéis) e sdo caracteristicos de emissdes veiculares
(Park, Kim et al. 2011). Em um estudo realizado em Salvador/BA, esses HPAs
também foram fortemente relacionados com a emissao de diesel e gasolina (da
Rocha, Lopes et al. 2009).

Em Londrina, as maiores correlacdes foram encontradas para Ft, Py, BaA,
CHRY. Verificou-se também uma forte correlacdo entre os HPAS de alta
volatilidade naftaleno e o antraceno, mostrando que nas amostras que foi
encontrado naftaleno, o antraceno também estava presente.

Em todas as matrizes verificou-se que correlacdes negativas ocorreram
para os HPAs mais volateis encontrados, preferencialmente, na fase de vapor.
Na RMBH, o naftaleno apresentou correlagdo negativa com os HPAs de maior
massa molecular confirmando que o NA é pouco encontrado na fase particulada.

Nesse estudo, o objetivo da analise de cluster foi verificar a semelhanca
entre os HPAs estudados, baseado no valor da concentracdo diaria de cada
composto ao longo dos dias de campanha para as amostras de material
particulado da RMBH. O dendograma, apresentado na Figura 5.11, mostra os
agrupamentos de HPAs que apresentaram alta similaridade (baixas distancias

euclidianas).
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Figura 5.11 - Dendograma obtido para as amostras da RMBH

A andlise de cluster permitiu o agrupamento dos compostos em 4 clusters
diferentes. O cluster 1, com as menores distancias euclidianas, agrupou Py, Ft,
PHE, Ant, dBAN, FL, Ace, AcPy e NA; com excecdo do dBAn e do NA todos os
demais HPAs apresentam semelhanca quanto ao niumero de anéis (3 e 4 anéis)
e particionamento entre a fase gasosa e particulada. O dBAn apesar de em sua
estrutura apresentar seis anéis e ser encontrado preferencialmente na fase
particulada apresentou nivel de concentracfes nas amostras muito baixo quando
comparado aos demais HPAs da fase particulada e por isso foi agrupado nesse
cluster. O naftaleno por ser preferencialmente encontrado na fase de vapor
apresentou baixos niveis nas amostras e portanto também foi incluido nesse
cluster. O cluster 2 agrupou IcdP, BkF, BaP, CHRY e BaA sendo todos esses
HPAs classificados como carcinogénicos (possivelmente ou provavelmente)
(IARC 2010). O cluster 3 € formado apenas pelo BPe e o cluster 4 pelo BbF, os
dois HPAs que foram encontrados em maiores concentracbes no material
particulado e por isso se destacaram dos demais HPAs.

Andlise fatorial também foi aplicada ao estudo para as amostras de
material particulado a fim de verificar o perfil de emissado de cada fonte e sua

contribuicdo no modelo.
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As Tabelas 5.17, 5.18 e 5.19 apresentam os resultados da analise fatorial
para as concentracdes dos 16 HPAs nos sitios amostrados na RMBH, S&o Paulo
e Londrina, respectivamente. O método utilizado foi o de rotacdo (Varimax
rotation) sendo considerados os HPAs mais representativos em cada fator os
que apresentaram valores dos pesos > 0,7. O primeiro fator gerado explica a
maior quantidade de varidncia; os demais fatores sao baseados na quantia
residual de variancia. O processo de rotacdo tem a finalidade de redistribuir as
variancias a fim de atingir um padrao fatorial mais simples e significativo (Hair,
Anderson et al. 2005).

Foram gerados trés fatores que explicam ao todo 69,8%, 84,1% e 80,3%,

respectivamente, da variabilidade dos dados para cada area urbana.

Tabela 5.17 - Analise fatorial para as amostras da RMBH

Variavel Fator 1 Fator 2 Fator 3
NA -0,145218 0,333403 0,771155
AcPy -0,008335 0,771385 0,329085
Ace 0,071043 0,144255 -0,135290
FL 0,020713 -0,324790 0,699640
PHE 0,119005 0,297820 0,684662
Ant 0,237684 0,744375 -0,096294
Ft 0,628937 0,622636 0,139207

Py 0,686388 0,534459 0,103006
BaA 0,900053 0,076241 -0,047115
CHRY 0,967622 0,186353 -0,023147
BbF 0,957214 0,050628 -0,002970
BKF 0,960247 0,011214 -0,005288
BaP 0,900413 0,064293 0,013712
lcdP 0,854208 0,161261 -0,063154
dBAn 0,497197 -0,150919 0,082979
BPe 0,920647 0,056753 0,017893
% variancia 47,24449 14,30022 8,23562

Nota: Valores significativos > 0,70 sdo marcados em negrito
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Tabela 5.18 - Analise fatorial para as amostras de Sao Paulo

Variavel Fator 1 Fator 2 Fator 3
AcPy 0,112499 0,784626 0,594533
PHE 0,418864 0,145389 0,822483

Ant -0,104636 0,957933 0,026673
Ft 0,203889 0,095693 -0,944184
Py 0,348976 0,801515 -0,418893
BaA 0,791464 0,361299 0,104005
CHRY 0,754093 0,566698 0,107075
BbF 0,891048 0,213327 -0,014808
BKF 0,829663 0,085204 0,030795
BaP 0,824366 -0,061736 0,134749
lcdP 0,854478 -0,020583 0,040159
BPe 0,858825 -0,077783 -0,208508
% variancia 47,43390 19,95076 16,71633

Nota: Valores significativos > 0,70 sdo marcados em negrito

Tabela 5.19 - Analise fatorial para as amostras de Londrina

Variavel Fator 1 Fator 2 Fator 3
NA -0,080853 -0,969924 -0,097390
PHE -0,046948 0,376747 -0,174401
Ant -0,080853 -0,969924 -0,097390
Ft 0,063869 0,068968 0,976833

Py 0,000542 0,135398 0,978593
BaA 0,642470 -0,356176 0,552627
CHRY 0,789761 0,138643 0,493585
BbF 0,597716 -0,432799 0,514875
BkF 0,901590 0,079099 -0,200471
BaP 0,707978 0,148898 0,522347
dBAN 0,870406 0,070895 -0,148068
BPe 0,729996 0,118159 0,277932
% variancia 42,24629 20,19493 17,83056

Nota: Valores significativos > 0,70 sdo marcados em negrito

Para a RMBH, os 3 fatores explicaram 69,8% das variancias. O fator 1
com predominancia de BaA, CHRY, BbF, BKF, BaP, IcdP, BPe sugere fontes de
combustéo de petroleo, indicadoras de fontes méveis com veiculos movidos a

gasolina e diesel (Ravindra, Bencs et al. 2006). BPe e BaP sao indicados como
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HPAs caracteristicos de emissées de veiculos com motores a gasolina (Guo,
Lee et al. 2003). Enquanto que BbF, BKF, IcdP sao indicadores de queima de
diesel (Bourotte, Forti et al. 2005).

O fator 2 com presenca de AcPy e Ant pode ser atribuido a queima de
biomassa (combustdo de madeira e carvao) (Lee, Coleman et al. 2005). O fator
3, mostrou relevancia apenas para o NA encontrado em baixas concentracdes,
sendo este o mais volatil de todos os HPAs, e pode estar relacionado a fontes
industriais ou evaporacao de combustivel (Shi, Wu et al. 2015).

Em S&o Paulo os 3 fatores explicaram juntos 84,1% das variancias. O
fator 1 apresentou cargas elevadas (0,75 — 0,89) para os HPAs: BaA, CHRY,
BbF, BkF, BaP, IcdP, BPe (assim como na RMBH) que estdo atribuidos as
emissodes veiculares. O fator 2 com valores expressivos para AcPy, Ant e Py sdo
caracteristicos de emissfes por incinerador oriundos de fontes estacionarias
(Ravindra, Bencs et al. 2006) ou ainda queima de biomassa. O fator 3 apresentou
alto valor positivo para PHE e alta carga negativa para Ft. O fenantreno e
fluoranteno tem sido reportados como presentes nas emissdes oriundas da
gqueima de carvdo, entretanto para as amostras analisadas apresentaram
correlacao inversa (Wang, Huang et al. 2011).

Em Londrina os 3 fatores explicaram 80,3% das variancias. O fator 1
apresenta valores significativos para CHRY, BkF, BaP, dBAn, BPe provenientes
da emissédo de combustdo de petrdleo (Wang, Huang et al. 2011). A presenca
de HPAs de baixa massa molecular, NA e Ant com carga negativa para o fator
2, sugere gue esses HPAs predominam na fase gasosa com origem de queima
de madeira conforme investigado por Khalili et. al. (Khalili, Scheff et al. 1995).

O fator 3, representando 17% da variabilidade dos dados, apresenta
altos valores para fluoranteno e pireno, que podem ser considerados marcadores
de combustdo de carvao (Bourotte, Forti et al. 2005) ou ainda queima de Gleo
(Ravindra, Bencs et al. 2006).

5.7 Correlagdo com os Parametros Meteoroldgicos

Para verificar a influéncia de algumas variaveis como temperatura (Temp),
umidade relativa (UR), precipitagao (Precip) e velocidade do vento (VV) durante

o periodo amostrado, foi aplicada a matriz de correlagdo para cada um dos dias
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de coleta na RMBH. Os dados meteoroldgicos foram coletados do banco de
dados do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) para os dias de
amostragem. A Tabela 5.20 apresenta o0 resultado para os fatores
meteoroldgicos e sua influéncia na concentracdo individual e total de HPAs e
material particulado (MP) para RMBH.

A avaliacdo da matriz revela correlacéo negativa entre a precipitagéo, os
HPAs e o material particulado. A precipitacdo influenciou mais significativamente
os HPAs: Ant, Ft, Py, CHRY, BbF, BaP, BPe, > 16HPA e MP, indicando que o
aumento da precipitagdo diminui as concentracdes desses HPAs na atmosfera
como verificado também por outros estudos (Wiriya, Prapamontol et al. 2013,
He, Fan et al. 2014).

Conforme esperado, a temperatura apresentou correlacdo negativa com
quase todos os HPAs. Para Ant, Ft, Py, CHRY, BbF, IcdP e > 16HPA a correlagéo
foi significativa, confirmando que o aumento da temperatura diminui as
concentracfes desses HPAs de maior quantidade de anéis no material
particulado (Vasilakos, Levi et al. 2007). O perfil de variacdo dos HPAs em alguns
estudos tém mostrado que a concentracdo de HPAs nas particulas é mais alta
no inverno quando comparado aos meses de verdo. As maiores meédias de HPAs
sdo encontradas nos meses de inverno onde a temperatura e nivel de radiacéo
solar sdo menores (Delhomme and Millet 2012, He, Fan et al. 2014).

A umidade do ar também ndo apresentou correlacdo positiva com 0s
HPAs, com excecdo do IcdP que apresentou correlagdo positiva mas nao
significativa. A umidade relativa apresentou correlacdo positiva com a
precipitacdo (r=0,627) confirmando que a alta umidade do ar favorece a
ocorréncia de chuvas. Burkart et. al. estudando a influéncia das condicGes
meteoroldgicas na concentracdo de HPAs concluiu que a umidade apresentou
correlacao positiva com os niveis de HPAs. Entretanto a umidade apresentou
correlacdo negativa como os niveis de material particulado (Burkart, Nehls et al.
2013).

A velocidade do vento ndo apresentou influéncia na concentracdo dos
HPASs pois durante o periodo amostrado houve pouca variagcdo desse parametro.
Em estudo realizado na Bélgica, Ravindra et. al. encontrou correlagdo altamente

significativa negativa entre a velocidade do vento e a concentracdo de HPAs. O
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aumento da velocidade do vento dispersa os HPAs diminuindo sua concentracéo
da atmosfera (Ravindra, Bencs et al. 2006).

Dessa forma, o0s parametros meteoroldgicos influenciam as
concentracfes de HPAs e material particulado. Nesse estudo, a precipitacédo e

temperatura foram os fatores que apresentaram alguma influéncia nas
concentracdes dos HPAs determinados.
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As Tabelas 5.21 e 5.22 mostram a matriz de correlagdo entre alguns
parametros meteoroldgicos (temperatura, umidade relativa e precipitacéo), total
das concentragbes dos 16 HPAs (216HPA) e a concentragdo de material
particulado (MP) para as amostras coletadas em Sao Paulo e Londrina. Os
dados meteoroldgicos também foram coletados do banco de dados do INMET.

Os parametros meteoroldgicos e Z16HPA apresentaram correlagao fraca
e negativa. Elevadas temperaturas favorecem a dessorcédo dos HPAs do material
particulado e elevadas umidade e precipitacdo favorecem a deposicdo do
material particulado.

Correlacao positiva, mas néo significativa (r = 0,327, p < 0,05, n = 13/ Sao
Paulo) e (r=0,472, p < 0,05, n = 12/ Londrina) foi observada entre as variaveis
concentracdo MP e 216HPA, sugerindo que a concentracdo de material
particulado alta nem sempre indica presenca de grande quantidade de HPAs
(Vasconcellos, Souza et al. 2010, ElI-Mubarak, Rushdi et al. 2014). O pequeno
namero de amostras utilizado na correlacdo pode ter influenciado nos baixos

valores de correlacdo encontrados.

Tabela 5.21 - Matriz de correlacdo para fatores meteoroldgicos,

Concentragao de MP e Y 16HPA para Sao Paulo

Concentragéo

Temperatura Umidade Precipitacdo MP S 16HPA
Temperatura 1,000
Umidade -0,311 1,000
Precipitacio -0,024 0,161 1,000
Concentragdo MP -0,476 0,035 -0,341 1,000
S 16HPA -0,059 -0,188 -0,452 0,327 1,000

Tabela 5.22 - Matriz de correlacdo para fatores meteoroldgicos,

Concentracdo de MP e > 16HPA para Londrina

Temperatura ~ Umidade Precipitagéo Conccﬁ/ln;ragéo S 16HPA
Temperatura 1,000
Umidade -0,489 1,000
Precipitagdo -0,291 0,215 1,000
Concentragdo MP 0,325 -0,443 -0,315 1,000
> 16HPA -0,264 -0,047 -0,200 0,472 1,000
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6 CONCLUSAO

Nesse estudo foi aperfeicoado um método simples para quantificacdo dos
HPAs em material particulado, o qual pode ser implementado para a realizacao
de acbes de vigilancia ou monitorizacdo ambiental. O método validado para
andlise de HPAs permitiu a separacao e quantificacdo de 16 prioritarios HPAs,
devido a sua importancia toxicolégica. As técnicas de extracdo e andlise
utilizadas, DI-CF-SPME-GC/MS, apresentaram alta sensibilidade com baixos
limites de deteccdo e quantificacdo, além de precisdo e linearidade adequadas
para o objetivo analitico.

Foi desenvolvido e validado um novo método para anélise de 8 HPAs na
fase gasosa utilizando espuma de poliuretano. O método se mostrou de baixo
custo e eficiente para a coleta dos HPAs volateis, apresentando parametros de
méritos satisfatorios para o objetivo proposto. No entanto, identificamos que
possiveis modificacdes no método de amostragem dos HPAs em espuma podem
ser realizadas em trabalhos futuros, a fim de aumentar o processo de adsorcéo
dos analitos, utilizando espumas com diferentes densidades e de maior ou menor
espessuras.

Foram coletadas amostras de material particuldo PMio em trés areas
urbanas (Regido Metropolitana de Belo Horizonte, Sdo Paulo e Londrina), cujos
resultados apresentaram valores elevados dos HPAs em material particulado.
Os HPAs com maior contribuicdo encontrados, no material particulado, séo
aqueles contendo 4 e 5 anéis aromaticos, podendo ser a volatilizacdo
responsavel pela perda dos de baixa massa molecular. Esses resultados
indicaram que a exposicdo ambiental a esses compostos podem apresentar um
risco a saude publica.

A concentracdo média de benzo(a)pireno, escolhido como marcador da
mistura de HPAS, em amostras de material particulado, ultrapassou o limite anual
de exposicdo aos HPAs adotado pela Unido Europeia de 1 ng m= para as trés
localidades estudadas. O calculo de BaPeq para as trés localidades foi de
2,92 ng m na RMBH, 3,30 ng m= em Sé&o Paulo e 3,43 ng m* em Londrina.

As relagcbes entre os isbmeros, assim como a analise fatorial, indicaram
que as principais contribuicbes para o elevado nivel de HPAs nessas regides

devem estar associadas com as fontes méveis: veiculos movidos a gasolina e a
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diesel. A matriz de correlacdo com fatores meteoroldgicos para as amostras da
RMBH mostrou que a precipitacdo e a temperatura apresentam correlagao
negativa com os HPAs.

A concentracdo de BaPeq encontrada nas trés areas urbanas possibilitou
estimar o excesso de risco para cancer para toda a vida, por exposi¢do a mistura
de HPAs, tendo como referéncia o risco unitario de cancer de pulméao estimado
pela OMS que é de 8,7 x 10° por ng m= de BaP. Os valores estimados de risco
encontrados foram de 2,5/10.000 para RMBH, 2,9/10.000 para S&o Paulo e
3,0/10.000 para Londrina para um tempo de vida médio de 70 anos.

Estes resultados mostraram a importancia no sentido de adotar medidas
de prevencdo e correcdo para diminuir a exposicdo ambiental a esses
compostos, assim como ocorre em outros paises, com a adocdo de normas
regulamentadoras. A estimativa do risco de cancer encontrada nas areas
urbanas estudadas, apesar de suas limitagbes, aponta para um importante
problema de saude publica e a necessidade da tomada de decisdo na esfera
politica e social.
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@

UG

FORMULARIO DE CALCULOS DA CONCENTRACAO DO AGV MP1o

Local e Periodo de Amostragem:

Local:
Data Inicial: Data Final:
Hora Inicial: Hora Final:
Dados Ambientais:
Pressdo barométrica: (Leituras barometro ou EMET-CDTN)
Inicial Final Média
Média (Pa) em mmHg:
Padrdo (P,) em mm Hg: 760,0 (Ref. CONAMA)
Temperatura Ambiente: (Leituras termometro ou EMET-CDTN)
Inicial Final Média (°C) Média (K)
Média (T, ) em °C:
T padrao (T,) em K: 298,2 (Ref. CONAMA)
Dados da Ultima Calibrag3o:
Na forma de tabela de vazdo? Sim: N&o:
Na forma de equacdo da reta? Sim: N3ao:
Identificacdo do KIT (CPV):
Data da ar=
calibragdo ou »=
verificacdo
r=

Dados (leituras) da Pressao Diferencial:

Pressdo dif. no filtro (cm H,0): Inicial (dH#) [cm H20] Média
(Manbémetro do MP1o) p/ cima p/ baixo total
[cm H»0]
Final (dHff) [CmHzo]
p/ cima p/ baixo total
Leitura do horametro:
Registrados no MP1p em horas decimais: Inicial Final Variacao
Dados do Filtro:
Id do Filtro: Peso Inicial (g): Peso Final (g): | Variacdo (g)
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FORMULARIO DE CALCULOS DA CONCENTRAGAO DO AGV MP10

UG

Calculos:
Pressdo dif. média [dH; = (dHs + dHs)/2]: cm H:0
Pressdo dif. média [dHsg = (dH¢/1,36]: mmHg
Pressdo de estagnagdo [P, = Po-dHsg]: mmHg

Taxa de Pressdo média [Po/Pal:

Vazdo média nas condigdes reais (Q): m3/min
Vazdo média nas condigdes padrdo (Qp) = [Qr(Pa/Pp)(To/Ta)l: m3/min
Periodo de amostragem (t): min
Volume nas condi¢des padrao [Vp=Qp:t]: m?3
Peso liquido do MP [mwmp = m¢- my]: gramas
Concentragdo média de MP [Cmp = mmp/Vpl: Microgramas por m?3
Controle da Qualidade:
Q: entre 1,05 a 1,21 m3*/min? Sim: N3o:
Amostrador calibrado? Sim: Ndo:
Registrador de eventos acusou anormalidade? Sim: Nao:
Algum evento incomum durante a amostragem? Sim: Nao:
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