UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA

HENRIQUE BITTENCOURT PAIVA

DETERMINACAO SIMULTANEA DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS
AROMATICOS EM MATERIAL PARTICULADO E NA FASE GASOSA NO AR DE
BELO HORIZONTE, BRASIL, UTILIZANDO CF-SPME-GC/MS

Belo Horizonte
2019



UFMG/ ICEx/ DQ. 1307
D.714

HENRIQUE BITTENCOURT PAIVA

DETERMINACAO SIMULTANEA DE HI
AROMATICOS EM MATERIAL PARTICU

DROCARBONETOS POLICICLICOS
LADO E NA FASE GASOSA NO AR DE

BELO HORIZONTE, BRASIL, UTILIZANDO CF-SPME-GC/MS

Dissertacdo apresentada ao Departamento de
Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas da
Universidade Federal de Minas Gerais, como
requisito parcial para obtencdo do grau de
Mestre em Quimica Analitica.

Belo Horizonte

2019



Pl45d
2015
D

Paiva, Henrigque Bittencourt

Determinacio simultanea ds hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos em material particulado = na
fase gasosa no ar de Belo Horizonte, Erasil,
utilizando CF-SPME-GC/MS [manuscrito] /Henrigue

Bittecourt Paiva. 2019.
[ix], &2 £.: il.

Orientadora: Zenilda de Lourdes Cardeal.
Coorientador: Helvécio Costa Menezes

Dissertacgdo (mestrado) - Univsersidads Federal de
Minas Gerals — Departamento de Quimica.
Inclui bibliografia.

1. ¢Cuimica analitica - Teses 2. Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos - Teses 3. Ar Poluigdo Belo
Horizonte (MZ) - Teses 4. Cromatografia a gas — Teses
5. Extracdo (Quimica)-Teses I. Cardezal, Zenilda de
Lourdes - Orientador II. Menezes, Helvécilio Costa -

Coorientador. ITII. Titulo.

CDU 043




5%

cEreerd

guimica

pes-gradua gho-ufmg

"Determinacio Simultinea de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos em
Material Particulado e na Fase Gasosa no Ar de Belo Horizonte, Brasil,

Utilizando CF-SPME-GC/MS"

Henrique Bittencourt Paiva

Dissertagéo aprovada pela banca examinadora constituida pelos Professores:

Profa. Zenilda de Lourdes Cardeal - Orientadora

UFMG
f///z ‘*/;?i/ e
Prof! Helvécio Césta Menezes £ Cooyiertador
UFMG 4

gm.\lfi: dus E}a&u:s 5- (cole
Profa. Zenilde das Gragas Guimardes Viola
CIT-SENAI-FIEMG

Clruaro MM ace s
Prof. Adriana Nori de Macedo
UFMG

Belo Horizonte, 12 de novembro de 2018.



“Muitos propositos ha no coragdo do homem, mas o designio do SENHOR permanecera”.

Provérbios 19.21



AGRADECIMENTOS

Ao Deus Trino, Pai, Filho e Espirito Santo, por sua graca que me sustentou durante todo este
tempo, me mostrando a cada dia o seu amor e renovando minhas for¢as para que eu chegasse até

aqui.
A minha familia, especialmente, meus pais Silvano e Emilia, pelo suporte, apoio, confianca e
investimento de tempo, dinheiro e, sobretudo, amor.

Aos meus amigos, pelas palavras de incentivo, risadas, oracdes e companheirismo.

Aos colegas de laboratorio Alejandro, Eduard, Gabriela (in memoriam), Josimar, Livia, Nayara,
Mirna, Roberto e Vanessa, por toda ajuda, companheirismo e momentos de aprendizado. Agradeco
especialmente a Rosi, quem me ajudou grandemente durante todo esse periodo, me ensinado,

incentivando e encorajando.

Aos meus orientadores, Prof.2 Dr.2 Zenilda de Lourdes Cardeal e Prof. Dr. Helvécio Costa
Menezes, pelo apoio, confianga, paciéncia e por transmitirem seus conhecimentos, contribuindo

grandemente para meu crescimento profissional.

Ao Prof. Dr. Alberto Avelar Barreto (in memoriam) e seus alunos Igor e Raisa, do Centro de

Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear, bem como a esta instituicao, pela parceria neste projeto.

A Prof.2 Dr.2 Leiliane Coelho André da Faculdade de Farméacia da UFMG, pela ajuda e parceria
no desenvolvimento deste projeto.

A Prof2 Dr.2 Zenilde das Gracas Guimarées Viola e & Prof.2 Dr.2 Adriana Nori de Macedo, por

aceitarem o convite para compor a banca.
Ao programa de Pés-graduagdo em Quimica da UFMG, por esta oportunidade.

A Capes, pelo apoio financeiro.



RESUMO

A poluicdo do ar por material particulado (MP) é uma preocupacdo mundial devido aos
seus grandes maleficios a saide humana, principalmente devido a capacidade do MP de adsorver
substancias toxicas. Entres elas, estdo os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS), que séo
reconhecidos como compostos carcinogénicos e mutagénicos.

Material particulado com diametro aerodinamico menor que 2,5 um (PMzs), presente no
ar da cidade brasileira de Belo Horizonte — MG, foi coletado utilizando-se um amostrador de
grande volume, por um periodo de um ano. A amostragem foi feita proximo a uma avenida de
grande trafego de veiculos. A concentragdo média de PM2 s neste periodo foi calculada e o valor
encontrado foi de 36,39 ug m=. Esta concentracdo estd muito acima do valor de 10 ug m?
estabelecido pela Organizagdo Mundial da Saide (OMS) como limite maximo anual.

O material particulado foi analisado e foi determinada a concentracdo dos 16 HPAS
prioritarios, de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana. Para a analise, foi
empregada a técnica de microextragdo em fase sdlida por imersdo direta com fibra resfriada,
associada a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. O valor da concentracao
anual de HPAs presentes no PMys foi de 3,89 ng m. Simultaneamente a coleta de PMzs, foi
realizada a coleta da fase gasosa, com auxilio de uma espuma de poliuretano. Utilizando-se um
método semelhante ao que foi empregado para 0 PMzs, foi determinada a concentracdo dos 8
HPAs de menor massa molecular, que normalmente estdo presentes na fase gasosa na atmosfera.
O valor encontrado foi de 12,55 ng m=.

A partir das concentragbes de HPASs, calculou-se a concentracdo de Benzo(a)pireno
equivalente, cujo valor foi 0,94 ng m. Este marcador € utilizado para o calculo do risco estimado
de céncer a que uma populacgdo estd exposta, num periodo de 70 anos. Para este estudo, o valor
encontrado foi 82/1.000.000. Foram também determinadas as possiveis fontes de emissdo desses
compostos, através das razbes de isdmeros. As principais fontes sdo a queima de combustiveis
fosseis e de biomassa. Tais resultados confirmam a grande importancia de se controlar este tipo de

poluicéo.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos, PMa2s, fase gasosa, microextragdo em

fase sélida, fibra resfriada, cromatografia gasosa.



ABSTRACT

Simultaneous Determination of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons on Atmospheric Particulate
Matter and Gas Phase in Belo Horizonte, Brazil, Using CF-SPME-GC/MS

The atmospheric pollution by particulate matter (PM) is a worldwide concern due to its
great impacts on human health, especially because of MP’s ability to adsorb toxic substances.
Among them there are the polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), which are known
carcinogenic and mutagenic compounds.

Particulate matter with aerodynamic diameter smaller than 2.5 um (PM2s), found in the
atmosphere of the Brazilian city of Belo Horizonte — MG, was collected using a high volume
sampler, for a one-year period. The sampling was performed next to a high traffic avenue. The
average concentration of PMzs in this period was calculated and found to be 36.39 ug.m=. This
concentration is way above the 10 ug.m™ value stablished by the World Health Organization
(WHO) as the threshold for a one-year period.

The particulate matter was analyzed and the concentration of 16 PAHs was determined.
These PAHSs are defined by the American Environmental Protection Agency as priority pollutants.
For the analysis, the cold fiber direct immersion solid phase microextraction technique was
employed, followed by gas chromatography coupled with mass spectrometry. The annual mean
concentration of the PAHs on the PM2s was 3.89 ng m=. Simultaneously to the sampling of PM2s,
the gas phase was also collected, using a polyurethane foam. A method, similar to the one utilized
with the PM2s, was employed for determining the concentration of the 8 PAHs of smaller
molecular mass, normally found at the gas phase in the atmosphere. The concentration was 12.55
ng.m?.

With those PAHSs concentrations, the Benzo(a)pyrene equivalent was calculated and found
to be 0,94 ng.m=. This marker is employed to determine the incremental cancer risk to which a
population is exposed in a lifetime period of approximately 70 years. For this study, the value
found was 82/1,000,000. The possible emission sources of the PAHs were also determined, by
their isomeric ratios. The main sources are fossil fuel and biomass burning. These results confirm

the importance of controlling this kind of pollution.

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PM2s, gas phase, solid phase microextraction,

cold fiber, gas chromatography.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo atmosférica por material particulado tem sido uma crescente preocupagéo ao
redor do mundo e diversos estudos tém mostrado os danos causados a saude humana (Feng et al.
2016). Especialmente as particulas finas, com diametro aerodindmico menor que 2,5 um (PMz5s),
tém sido constantemente alvos de estudos, pois essas particulas alcangam regides profundas do
sistema respiratorio, atingindo ainda o sistema circulatorio. Além disso, a presenca de tais
particulas no ar também afeta o clima do planeta, pois elas agem absorvendo e dispersando a
radiacdo solar, causando variacGes de temperatura e problemas de visibilidade, e também como
nucleos de condensacgdo de nuvens (Huang et al. 2014, Mamali et al. 2018). As principais fontes
de material particulado sdo os processos de combustdo, como as emissdes veiculares,
principalmente em regifes urbanas, além da queima de madeira e biomassa (Targino et al. 2016,
WHO 2005). Ao redor do mundo, foram estabelecidos limites para a emissao de PM2s. A Agéncia
de Protecdo Ambiental Americana (US EPA) definiu um limite de 12 pg m= de média anual e 35
ug m para um periodo de 24 horas (US EPA 2016). Ja a Organizacdo Mundial da Satide (OMS),
recomenda uma média anual de no maximo 10 pg m, ndo devendo ultrapassar 25 pg m= de média
diaria (WHO 2005). Entretanto, o Brasil ainda ndo adotou um valor limite para a emissdo PM2s.

Um dos maiores problemas associados a emissdo de PM2s para a atmosfera é a sua
capacidade de adsorver substancias toxicas, o que agrava seus efeitos danosos a satde humana.
Entre essas substancias, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) é uma das classes que
causam maior preocupacao, devido aos seus efeitos carcinogénicos e mutagénicos (Yang et al.
2017, Liu et al. 2017, IARC 2010). A Agéncia Internacional de Pesquisa em Céncer (IARC)
identificou alguns HPAs como sendo certamente, possiveis e provaveis carcinogénicos para o ser
humano (IARC 2010, Abdel-Shafy e Mansour 2016). Esses compostos tém seu efeito mutagénico
e carcinogénico devido, principalmente, a formacao de adutos com o DNA (WHO 2010).

HPAs sdo um grupo de compostos semivolateis, formados por dois ou mais anéis
aromaticos fundidos, considerados poluentes organicos persistentes (POPs) (Yang 2017, Khan
2015). Esses compostos sdo formados pela combustdo incompleta de matéria organica, tendo como
principais fontes de emisséo a queima de combustiveis fosseis, emissdes veiculares, producédo de

coque e aco, queima de biomassa etc. (Liu 2017, Khan 2015). Além das fontes antropogénicas, ha



também fontes naturais, como incéndios florestais e vulcoes (Yang et al. 2017). Os HPAs estéo
presentes no ar distribuidos entre o material particulado (mais de 80% deles na fracdo de até 2,5
um) e a fase gasosa e essa divisdo é muito influenciada por fatores meteoroldgicos (Liu 2017,
Abdel-Shafy e Mansour 2016). HPAs mais leves (2-4 anéis aromaticos) se dividem entre as duas
fases, enquanto os de maior peso molecular (4 ou mais anéis) estdo predominantemente ligados ao
material particulado (Abdallah e Atia 2014, Akyiz et al. 2010). Muitos estudos se concentram em
monitorar os HPAs associados ao PM. s, visto que 0s compostos mais pesados s&o 0s mais toxicos
a salde. Entretanto, poucos se dedicam a monitorar os compostos mais leves na fase gasosa, que
costumam ser 0s mais abundantes e podem reagir na atmosfera com outros poluentes, gerando
compostos ainda mais toxicos (Abdallah e Atia 2014).

Diversos métodos sdo utilizados para a extracdo de HPAs, entre eles estdo a extragdo com
solvente acelerada (Zhang et al. 2018), extracdo liquida pressurizada (Alves et al. 2017), extracdo
por ultrassom (Yang et al. 2017, Liu et al. 2017, Lu et al. 2017, Zhang et al. 2017, Chen et al.
2016) e extragdo Soxhlet (Wang et al. 2016, Teixeira et al. 2015). Porém, todas essas metodologias
tém em comum o uso de volumes considerdveis de solventes organicos. Com isso, no presente
trabalho, foi empregada a microextracdo em fase sélida (SPME), que demonstrou 6timos
resultados em trabalhos anteriores, sendo uma técnica que elimina a necessidade do uso de
solventes e ainda combina as etapas de extracdo, pré-concentracdo e clean-up (Menezes e Cardeal
2011 e 2012, Macedo et al. 2017).



2. OBJETIVOS

Determinar e quantificar os 16 hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS) prioritarios
associados ao material particulado com didmetro aerodindmico menor que 2,5 um (PM2:) e 0s 8
HPAs de menor massa molecular presentes na fase gasosa, coletados no ar da cidade de Belo

Horizonte.

2.1. Objetivos especificos

e Coletar PM25 simultaneamente a fase gasosa pelo periodo de um ano;

e Determinar a concentragdo de PM2sno ar de Belo Horizonte;

e Aprimorar e validar a metodologia de DI-CF-SPME e GC/MS desenvolvida
anteriormente por Macedo et al. (2017);

e Verificar o risco estimado de cancer para o0 homem, devido a presenca de HPAS no

ar.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Poluicdo Atmosférica por material particulado

A qualidade do ar é uma preocupacdo mundial. Um estudo mostrou que a poluicéo
atmosférica, principalmente por material particulado com diametro menor que 2,5 um (PM:5), é
responsavel por cerca de 3,3 milhGes de mortes prematuras por ano, ao redor do mundo. Existe um
estudo prevendo que a contribuicdo da emissdo de PM. s para a mortandade prematura ir& dobrar
até 2050. (Lelieveld et al. 2015)

Dependendo da regido do planeta, diferentes fontes de PM2s podem ser citadas, como por
exemplo, trafego de veiculos, geracdo de energia, agricultura etc., que geram particulas com
diferentes niveis de toxicidade. A principal fonte de poluicdo é o uso residencial e comercial de
energia, responsavel por um terco das mortes, em seguida tem-se a agricultura, responsavel por
um quinto. Pode-se citar ainda que a geracdo de energia, atividade industrial, queima de biomassa
e trafego terrestre, sdo juntas responsaveis por um terco das mortes causadas por polui¢do. O
restante tem como causa fontes naturais. No hemisfério sul, a principal fonte de PM2s é a queima
de biomassa, que no Brasil d& origem a 70 % do material particulado com até 2,5 um. (Lelieveld
et al. 2015)
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Figura 1. Categorias das principais fontes responsaveis pela mortalidade associada a polui¢do do
ar atmosférico, em 2010. IND — industria; TRA — trafego terrestre; RCO — uso doméstico e
comercial de energia; BB — queima de biomassa; PG — geracdo de energia; AGR — agricultura; e
NAT — natural.



Muitas doencas podem ser associadas a poluicdo atmosférica, sendo algumas delas
diretamente ligadas ao PM2s, como doencas do coragdo e do sistema respiratorio, incluindo o
cancer de pulméo. Estima-se que, em 2010, a morte de 3,15 milhdes de pessoas pode ser
relacionada a poluicdo atmosférica por PM2s (Lelieveld et al. 2015). Sendo assim, a poluic¢éo por
PM25 causou mais mortes do que doengas como maléria e AIDS combinadas (1,2 milhdes e 1,5
milhdes de mortes em 2010, respectivamente) (Apte et al. 2015).

Um estudo feito na China em 2013 mostrou que a exposicdo da populagdo a uma
concentracdo de 184 ug m= de material particulado total em suspensdo, proveniente do uso de
carvao para o aguecimento de casas no inverno, causou uma diminuicdo da expectativa de vida
dessa populacdo em 5,5 anos, quando comparado com os habitantes de outra regido que nao
utilizava o mesmo método de aquecimento residencial. O estudo explica que essa diminuicdo da
expectativa de vida se deu pelo aumento da mortalidade causada por doencas cardiorrespiratdrias
(Chen et al. 2013).

Outro estudo recente relaciona a polui¢do do ar com a ocorréncia de autismo em criancas.
De acordo com esta revisdo, baseado em dados de estudos anteriores, certas substancias
componentes da poluicdo, especialmente poluicdo proveniente do trafego de veiculos, podem
afetar o desenvolvimento do sistema nervoso central. Os estudos mostraram que a relacao entre a
exposicdo ao PMas durante a gestacdo e o desenvolvimento de autismo pelas criangas € muito
semelhante a relacdo que esta exposicdo tem com outras doencas como diabetes e doencas
cardiovasculares (Flores-Pajot et al. 2016).

O limite para a emissdo de PM.;s, recomendado pela Organizagdo Mundial da Saude
(OMS), é o valor médio anual de 10 ug m, tendo como valor maximo diario 25 ug m. Entretanto,
a OMS esclarece que ndao ha nenhum limite estabelecido abaixo do qual a salde ndo seja afetada.
Além disso, ha uma grande variabilidade na resposta de cada individuo a exposi¢do ao material
particulado, o que torna dificil estabelecer limites que garantam a protecéo efetiva de todos contra
seus efeitos adversos. (WHO 2005)

No Brasil, ndo ha um limite estabelecido para a emissdo de PMz.s. Porém, a resolucéo n® 3
de 1990 do Conama estabelece padrdes de qualidade do ar. Entre eles estdo limites de emisséo de
particulas inalaveis, isto é, com didmetro aerodindmico menor que 10 um (PM1o), que incluem as
particulas finas (PM2s). A média anual recomendada é de no méaximo 50 pg m. Ja o limite para

o periodo de 24 h é de 150 ug m=. (CONAMA 1990)



O grande risco a saude, provocado pelo PM2s, deve-se a facilidade com que essas
particulas penetram e se depositam no sistema respiratorio aliada a sua capacidade de adsorver
substancias toxicas ao homem, como metais pesados e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(Yang et al. 2017).

3.2. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo compostos organicos sélidos, geralmente
incolores, brancos ou amarelados. Sua estrutura consiste em anéis benzénicos (aromaticos)
fundidos em arranjo linear, angular ou formando clusters. Esses compostos compdem uma classe
com algumas centenas de compostos, sdo encontrados em todos os lugares, sdo ambientalmente
persistentes e com toxicidade variada (Abdel-Shafy e Mansour 2016).

Muitos HPAs sdo usados como matéria-prima na inddstria quimica, farmacéutica, na
fabricacdo de produtos agricolas etc. Pode-se destacar os seguintes HPAS e seus respectivos usos
industriais:

e Acenafteno: fabricacdo de pigmentos, tintas, plasticos, agrotoxicos e farmacos.

e Antraceno: diluentes para preservante de madeira e fabricacdo de pigmentos e
tintas.

e Fluoranteno: fabricacdo de agroquimicos, tintas e farmacos.

e Fluoreno: fabricacdo de farmacéuticos, pigmentos, tintas, pesticidas e plasticos.

e Fenantreno: fabricacdo de resinas e agrotoxicos.

e Pireno: fabricacdo de pigmentos.

Os HPAs presentes no ambiente sdo provenientes de inimeras fontes, tanto naturais quanto
antropogénicas, sendo quase sua totalidade resultado da queima incompleta de matéria organica.
Entre as fontes naturais pode-se citar incéndios florestais e erupcbes vulcanicas. Ja as fontes
antropogénicas séo principalmente a queima de combustiveis fosseis, cigarro, além da atividade
industrial (Abdel-Shafy e Mansour 2016).

Os efeitos toxicos da exposicdo a esses compostos estdo relacionados a interferéncia no
funcionamento da membrana celular. Ja foi demonstrado que os HPAs tém efeito carcinogénico,

mutagénico, bem como o potencial de serem imunossupressores (Abdel-Shafy e Mansour 2016).



Os HPAs possuem altos pontos de fusdo e ebulicdo, baixa pressdo de vapor, baixa
solubilidade em agua e alta solubilidade em solventes organicos. A medida que se adiciona um
anel aromatico a estrutura, a solubilidade em &gua e a pressdo de vapor dos HPAs diminuem,
enquanto sua resisténcia a reagdes de oxirreducao aumenta (Abdel-Shafy e Mansour 2016). Além
disso, sdo classificados como poluentes organicos persistentes e semi-volateis, caracteristicas que
favorecem seu transporte pelo ar para longas distancias. Sendo assim, os efeitos nocivos destes
compostos ndo se limitam a regido proxima da fonte de emissdo (Zhang et al. 2018; Zhang et al.
2017).

Na atmosfera, os HPAs estao distribuidos entre a fase gasosa e as particulas em suspenséo,
podendo haver a transi¢do de uma fase para a outra. A distribui¢do e a migracdo dos HPAs entre
as duas fases estdo associadas a diversos fatores, como temperatura, humidade, origem, interacao
com particulas aerossois e a pressdo de vapor do composto. Além disso, 0s compostos de menor
massa molar (2-3 anéis) sdo encontrados predominantemente na fase gasosa, enquanto os demais
(4-6 anéis) estdo principalmente adsorvidos no material particulado. Na fase sélida, a maior
concentracdo de HPAs, principalmente dos mais tdxicos, esta associada as particulas finas (PM..s),
que alcancam partes profundas do sistema respiratdrio e se depositam nos alvéolos pulmonares
(Zhang et al. 2017; Lu et al. 2017; Yang et al. 2017; Macedo et al. 2017).

A combinacdo do material particulado com os HPASs é de grande preocupacao, pois a uniao
da estabilidade quimica dos HPAs no ambiente e da facilidade com que o PM2 s entra no organismo
humano aumenta a possibilidade destes poluentes afetarem a salde das pessoas. Além disso,
podendo ser transportados pelo ar para longas distancias e se depositando por via seca e Umida,
eles podem ser encontrados em diversos ambientes (Li et al. 2016).

Apesar dos HPAs mais toxicos serem 0s de maior massa e estarem associados ao material
particulado, aqueles de menor massa molecular, presentes na fase gasosa, sdo 0s mais abundantes.
Quanto maior a temperatura de combustdo em que os HPAs foram gerados, maior serd a
concentragdo destes na fase gasosa. Estes compostos podem reagir com outros poluentes, como
0z06nio e NOy, formando compostos nitrados que sdo altamente tdxicos (Abdallah e Atia 2014;
Singh et al. 2012; Akyuz et al. 2010).

A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classificou alguns HPAs pelo
potencial carcinogénico. O composto comprovadamente carcinogénico (grupo 1) é o

benzo(a)pireno; o provavelmente carcinogénico (grupo 2A) é o dibenzo(a,h)antraceno; e os



possivelmente carcinogénicos (grupo 2B) sdo o benzo(a)antraceno, 0 criseno, 0
benzo(b)fluoranteno, o benzo(k)fluoranteno, o indeno(1,2,3-cd)pireno e o naftaleno (Yang et al.
2017).

Uma diretiva da Unido Europeia (UE) classifica os HPAs como carcinogénicos
genotoxicos e afirma ndo haver um limite minimo de concentracdo, que possa ser identificado,
abaixo do qual tais compostos ndo causem nenhum risco a sade humana. Por ser 0 benzo(a)pireno
(BaP) o mais nocivo dos HPAs, a UE utiliza-o como marcador para determinar o risco da
ocorréncia de cancer causado pela presenca dos HPAs no ar. Para isso, foi estabelecido um valor-
alvo limite de 1 ng m™ para a concentracio do BaP no periodo de uma ano, associado ao PMg, 0
qual inclui a fracdo de PM2s (UE 2004).

Além do céncer, estudos epidemioldgicos ja mostraram que a exposi¢do ocupacional aos
HPAs pode ser apontada como a causa de problemas no nascimento, danos genéticos,
imunodeficiéncia e desordens do sistema nervoso e respiratorio (Abdallah e Atia 2014).

Apesar de o BaP ser utilizado como marcador, ha interesse na determinacdo de outros
HPAs no ambiente. Os trabalhos, em sua maioria, dedicam-se especialmente a investigar a
presenca e a concentracdo de 16 destes compostos. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA) classifica estes 16 HPAs como prioritarios devido a sua toxicidade, ao potencial
de exposicdo aos seres humanos, a sua presenca em locais de residuos perigosos e a quantidade de
informacdes disponiveis sobre eles. Sdo eles naftaleno (Nap), acenaftileno (Acy), acenafteno
(Ace), fluoreno (Flu), fenantreno (Phen), antraceno (Ant), fluoranteno (FIt), pireno (Pyr),
benzo(a)antraceno (BaA), criseno (Cry), benzo(b)fluoranteno (BbF), benzo(k)floranteno (BkF),
benzo(a)pireno  (BaP), indeno(1,2,3-cd)pireno  (Ind), dibenzo(a,h)antraceno  (DbA),
benzo(ghi)perileno (BgP), cujas férmulas estruturais estdo ilustradas na Fig. 2 (Liu et al. 2017;
USEPA 1986).

3.2.1. Amostragem de HPAs

O método mais utilizado para amostragem de HPAs em material particulado emprega
amostradores de medio (Zhang et al. 2018; Lu et al. 2017) e grande volume (Liu et al. 2017; Zhang
et al. 2017; Macedo et al. 2017). Para a coleta do PM25, 0os amostradores séo frequentemente

equipados com filtros de fibra de quartzo.
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Figura 2: Estruturas dos 16 HPAs prioritarios pela US EPA.

Tais amostradores funcionam por meio de bombas que forcam a passagem de ar através
dos filtros, ou seja, realizam amostragem ativa. Esse método de amostragem caracteriza-se pelo
baixo custo, além do menor tempo de amostragem quando comparado com o método passivo
(Macedo 2015).

Além do PM2s, é possivel coletar a fase gasosa pelo método ativo. Para isso, adiciona-se
um adsorvente entre o filtro e 0 motor, de modo que 0s compostos que nao ficarem retidos no filtro
sejam adsorvidos pela segunda barreira. O material comumente utilizado para adsorver a fase
gasosa € a espuma de poliuretano (PUF) (Macedo 2015; Abdallah e Atia 2014; Singh et al. 2012;
Akyuz et al. 2010).

3.2.2. Extragéo e determinagéo de HPAs

InGmeras técnicas analiticas tém sido aplicadas na determinacdo e identificacdo de HPAs.
Entre elas estdo o infravermelho com transformata de fourier (FTIR), espectroscopia Raman,
espectroscopia por fluorescéncia, espectrometria de massa (MS), cromatografia gasosa (GC) e
cromatografia liquida de alta performance (HPLC) (Kumar et al. 2017).



As técnicas cromatograficas sdo amplamente utilizadas e aceitas para a validacdo de
métodos estabelecidos por legislacBes. Elas possibilitam a deteccéo e a quantificacdo dos HPAS
em niveis muito baixos de concentracdo que chegam a partes por milhdo (ppm) ou partes por bilhdo
(ppb) (Kumar et al. 2017).

A cromatografia gasosa é aplicada a analise de compostos volatilizaveis e apolares. O fato
desta utilizar um gas como fase movel favorece o rapido equilibrio com a fase estacionaria, o que
diminui o tempo de anélise e possibilita uma precisdo alta (Kumar et al. 2017).

Os métodos de extracdo utilizados para a anélise de HPAs incluem a extracdo liquida
pressurizada (PLE) (Alves et al. 2017; Yuan et al. 2017; Zhang et al. 2018), extracao assistida por
ultrassom (Liu et al. 2017; Lu et al. 2017; Yang et al. 2017), extracdo por Soxhlet (Li et al. 2016;
Wang et al. 2016), extracdo assistida por micro-ondas (Manoli et al. 2016; Morales et al. 2015) e
microextracdo em fase s6lida (SPME) (Macedo et al. 2017; Menezes e Cardeal 2011).

Com excecdo da técnica de SPME, todos os métodos citados tém a desvantagem de
empregar uma grande quantidade de solventes organicos. Isto é, sdo técnicas que geram residuos
nocivos ao meio ambiente. Além disso, exigem etapas posteriores de clean-up e pré-concentracao,
0 que consome mais tempo e mais reagentes, gerando mais residuos. A técnica de SPME (do
inglés, Solid Phase Micro-extraction), tem sido aplicada como uma alternativa para superar as

desvantagens apresentadas pelas demais técnicas.

3.3. Microextracdo em fase sélida

A microextracdo em fase solida (SPME) se baseia na parti¢cdo de um analito entre a matriz
da amostra e uma fase extratora que, neste caso, pode ser um polimero liquido, um adsorvente
solido ou a combinacdo dos dois. ApGs 0 processo de extracdo, ocorre a etapa de dessor¢cdo do
extrato em um instrumento analitico. Sendo assim, essa técnica une a amostragem, extracao e pré-
concentragdo em uma so etapa (Merkle et al. 2015).

Existem duas vantagens principais no uso da SPME, quando comparada as técnicas
convencionais de extracdo: a minimizagdo ou eliminacdo do uso de solventes organicos e a
possibilidade de ser um processo automatizado, 0 que proporciona menor tempo de analise,
aumento na simplicidade, menor probabilidade de contaminac&o da amostra e maior repetibilidade
(Merkle et al. 2015).
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A SPME pode ser aplicada a amostras solidas, liquidas e gasosas. Sua aplicacdo associada
a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS) € a pratica mais comum e
tem possibilitado a extracdo de compostos organicos volateis e semi-volateis de matrizes
complexas (Merkle et al. 2015).

A SPME é operada de duas maneiras: no modo headspace e no modo de imersao direta,
conforme ilustrado na Fig. 3.

No modo headspace, a fibra é exposta no espago vazio acima da amostra. Sendo assim, a
fibra adsorvera apenas compostos volateis. Utilizando-se essa abordagem, a fibra fica protegida
contra possiveis danos causados por substancias presentes na matriz. Entretanto, para analitos
menos volateis, a abordagem indicada € a imersao direta, na qual a fibra fica em contato direto

com a matriz da amostra (Merkle et al. 2015; Macedo 2015).

Holder
SPME

T\ -
Imersao direta Headspace

=+ Amostra -?
Barra magnética

Figura 3. Modos de extracdo por SPME.

Para aumentar a eficiéncia da extracdo, varios fatores precisam ser levados em conta. Um
deles é a temperatura de extragdo. De maneira geral, ao se elevar a temperatura da amostra melhor
sera o resultado da extracdo. Contudo, a adsor¢éo dos analitos pela fibra € um processo exotérmico,
ou seja, a elevacdo da temperatura do sistema diminui o coeficiente de particdo. Para solucionar
esta inconveniéncia, é feito o resfriamento da fibra utilizando-se, por exemplo, gas carbonico ou
nitrogénio (N2) liquido (Merkle et al. 2015; Macedo 2015; Menezes et al. 2015).

11



A microextracdo em fase sélida por imersdo direta com fibra resfriada (CF-DI-SPME) foi
empregada por Menezes (2011), que desenvolveu um sistema para o resfriamento da fibra com N
liquido. O sistema é composto por um frasco de Dewar, vedado por uma rolha de borracha, através
da qual foram colocados dois tubos de cobre. Na ponta do tubo mais longo foi feita uma espiral,
no centro da qual a fibra foi inserida. Ja o outro tubo serviu para a entrada de ar, levando a saida
do N2 pelo tubo com a espiral e, portanto, causando o resfriamento da fibra. O trabalho comparou
este método com a DI-SPME e demonstrou que a resposta dos analitos na anélise cromatografica
melhorou, isto &, as areas de todos os analitos aumentaram quando o sistema de resfriamento foi

empregado.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Reagentes

e Material de referéncia padrdo de poeira urbana (standard reference material — SRM
1649b), do NIST (Gaithersburg, MD, EUA).

e Mix de HPAs em benzeno:diclorometando (TCL PAH Mix, 2000 ug/mL), da Supelco
(Bellefonte, PA, EUA).

e Agua ultrapura, PURELAB Classic ELGA LabWater — (High Wycombe, BUX, Reino
Unido) e Direct Q 3 UV Millipore (Darmstadt, HE, Alemanha).

e Diclorometano, grau HPLC, Sigma-Aldrich (Darmstadt, HE, Alemanha).

e Acetona, grau HPLC, Sigma-Aldrich (Darmstadt, HE, Alemanha).

e Acetonitrila, grau HPLC, J. T. Baker (Loughborough, LEC, Reino Unido).

e Nitrogénio liquido.

e Detergente neutro, Cromoline Quimica Fina (Diadema, SP, Brasil).

e Hélio 5.0 com 99,999% de pureza Air Products (Allentown, PA, EUA).

4.2. Equipamentos

Balanca analitica resolucdo 0,01 mg, AX200, Shimadzu (Kyoto, Japdo).

e Balanca analitica resolucdo 0,1 mg, Explore, Ohaus (Parsippany, NJ, EUA).

e Micropipetas de diferentes volumes, Gilson, Inc. (Middleton, W1, EUA).

e Banho de ultrassom, SONITOP 404A, Soni-Tech do Brasil (Sdo Bernardo do Campo, SP
Brasil).

e Chapa aguecedora com agitacdo magnetica, Corning (Corning, NY, EUA).

e Bloco de aluminio 8 x 6 x 8 cm.

e TermOmetro de mercurio (-10 a 200 °C, +/-0,5 °C).
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Compressor de ar, VigoArioo.

Amostrador de grande volume para material particulado < 2,5 um (PM.s), Energética
(Jacare, RJ, Brasil).

Cromatdgrafo a gas (modelo 7890A) acoplado a um espectrémetro de massas (modelo
5975C), Agilent Technologies (Santa Clara, CA, EUA).

Mufla, QUIMIS (Q318M24) (Diadema, SP, Brasil).

Estufa, Biomatic (Porto Alegre, RS, Brasil).

Freezer, Consul (CVU18) (Sao Bernardo do Campo, SP, Brasil).

4.3. Material

Filtro de quartzo (20,3 x 25,4 cm), GE Watchman — Inglaterra.

Fibra de polidimetildiloxana (PDMS, 100 um) para SPME, Supelco — EUA.

Espuma de poliuretano (PUF, 210 x 260 x 3 mm)

Suporte manual para SPME, Supelco — EUA.

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

Garrafa para nitrogénio liquido (4 L), Chart, Inc. — Ball Ground, GA, EUA.

Dessecador.

Barras magnéticas.

4.4. Softwares

Enhanced ChemStation, Agilent Technologies (Santa Clara, CA, EUA).
OriginPro 8, OriginLab (Northampton, MA, EUA).

Excel 2013, Microsoft (Redmond, WA, EUA).

STATISTICA 8, StatSoft (Tulsa, OK, EUA).
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4.5. Amostragem do material particulado

A coleta do material particulado foi feita na Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG), em parceria com o Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN). O local
escolhido para a amostragem foi a entrada principal do campus da UFMG, localizada as margens
da avenida Presidente Anténio Carlos, na regido da Pampulha, em Belo Horizonte, Brasil (Fig. 4).
Utilizou-se um amostrador de grande volume (AGV) para PM2 s, com capacidade de deslocamento
de ar de 1700 m® em 24 h. O tempo de coleta foi de 24 h, com intervalos de 48 h entre cada

amostragem, no periodo de maio/2017 a abril/2018.

Para a coleta do material particulado, foram utilizados filtros de quartzo. Eles foram
previamente aquecidos em mufla a 400 °C, por 4 h, para remocao de dgua e qualquer contaminacao
com matéria organica. Os filtros foram mantidos envoltos em papel aluminio e em dessecador até
0 momento da amostragem. Além disso, eles eram pesados apds 24 h no dessecador e depois da
amostragem, em balanca analitica com precisdo de 0,01 mg, para o calculo da concentracédo de
PM2 s por andlise gravimétrica. Apds a amostragem, os filtros foram imediatamente embalados em
papel aluminio, evitando seu contato com a luz para que ndo houvesse a degradacdo dos HPAs.
Em seguida, foram embalados em papel aluminio, armazenados em sacos plasticos e sob

resfriamento a -18 °C até o momento da analise.

Para o calculo da concentracdo de material particulado, foi utilizada a planilha apresentada
no Anexo A. Para isso, foi necessario medir dois parametros no local de amostragem: a pressao de
estagnacdo diferencial inicial e final do filtro e a leitura do horametro antes e depois da
amostragem, além das informac@es de calibracdo do equipamento, realizada todas as vezes que
este precisou ser deslocado. Foram coletados os parametros meteorol6gicos, as médias da
temperatura e da pressdo atmosférica do periodo de amostragem, que estdo disponiveis no site do
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET).
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REGIOES DO MUNICIPIO DE
BELO HORIZONTE - MG

Venda Nova

é % é UFMG Nordeste
Pampulha
Noroeste HI
Barreiro

Figura 4. Localizacdo da amostragem. Av. Presidente Antonio Carlos, 6627 — Pampulha, Belo
Horizonte (19°51'47.1"S 43°57'29.7"W).

4.6. Amostragem da fase gasosa

Para coleta da fase gasosa, foi utilizada uma espuma de poliuretano (PUF). O PUF foi
previamente limpo com solucdo de detergente neutro (0,5%) em banho de ultrassom (30 min) e,
em seguida, deixado em estufa a 100 °C, por 2,5 h, para secagem. Assim como o filtro de quartzo,
o filtro de PUF foi embalado em papel aluminio e armazenado em dessecador até 0 momento da
amostragem. Apo0s a amostragem, foi novamente envolto em papel aluminio e mantido sob

refrigeracdo (-18 °C) até o momento da anélise. O PUF foi colocado abaixo do filtro no AGV,
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conforme mostrado na Fig. 5, e s6 entdo a medicdo da pressdo de estagnacgéo diferencial inicial e

final foi realizada.

(A) (B)

Figura 5. Sistema de amostragem: PUF (A), filtro de quartzo sobre o PUF (B) e filtro e PUF
presos ao porta-filtro (C).

4.7. Procedimento de extragdo dos HPAs no PMzs

A extracdo dos HPAs foi realizada utilizando-se a técnica de microextracdo em fase sélida
no modo de imersdo direta com fibra resfriada (direct immersion cold fiber solid phase
microextraction, DI-CF-SPME). O método de extracdo foi primeiramente descrito em trabalho
publicado por Menezes e Cardeal (2011). O procedimento foi o seguinte: 6 discos de filtro com
diametro de 0,5 cm foram transferidos para um frasco de 20 mL, adicionou-se 150,0 uL de uma
mistura de diclorometano e acetona (DCM:ACT) numa razdo volumétrica de 1:1, 19 mL de agua
ultrapura e uma barra de agitacdo magnetica. Em seguida, o frasco foi levado ao banho ultrassénico
por 5 min. Apos esta etapa, o frasco foi transferido para um bloco de aluminio em um agitador
magnético com aquecimento para extracdo com CF-SPME. A extracdo foi feita por 60 min, a 70
°C e sob agitacdo constante (1200 rpm). Foi utilizada uma fibra de polidimetilsiloxana (PDMS 100
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um). Durante a extracdo, a fibra foi mantida sob resfriamento com nitrogénio liquido, bombeado

através de um tubo de cobre com auxilio de um micro-compressor de ar. A Fig. 6 ilustra o sistema

de DI-CF-SPME utilizado.

Termometro

e T By, | | Fibra de SPME

—— - f I/
|
B )

.
A ——
N

N

e i

Tubo de cobre

— -
-

'

. ‘\:// Nitrogénto liquido

:2;:

Compressor de ar

Chapa de aquecimento com agitgdo

Figura 6. Sistema de extracdo CF-DI-SPME.

Imediatamente ap6s o término da extracdo, a fibra foi transferida para o injetor do

cromatografo a gas (GC) por 5 min, para dessorsao térmica dos analitos.

4.8. Procedimento de extracdo dos HPAs na fase gasosa

Um procedimento semelhante ao descrito no item anterior foi utilizado para as amostras

do PUF. Neste caso, uma fracdo do PUF com dimensdes 2,5 x 2,5 x 0,3 cm foi colocada no frasco

de 20 mL, seguida de 150,0 uL da mistura de DCM:ACT, 16 mL de agua ultrapura e uma barra

de agitacdo magnética. O frasco foi levado ao banho ultrassénico por 5 min e, em seguida,

submetido a0 mesmo método de DI-CF-SPME empregado para as amostras de filtro, reduzindo-

se a velocidade de agitacdo para 1020 rpm. A mesma fibra foi utilizada, a qual foi da mesma forma

resfriada com nitrogénio liquido e posteriormente injetada no GC por 5 min.

18



4.9. Analise dos HPAs por GC/MS

Um cromatdgrafo a gas (7890A) acoplado ao espectrémetro de massas (5975C) da Agilent
(GC/MS) foi utilizado para identificacdo e quantificacdo dos HPAs. A coluna cromatografica
utilizada foi a DB-5/MS (30 m de comprimento x 0.25 mm L.D. x 0.25 pm de espessura do filme),
com fase estacionaria composta de 5% difenil e 95% dimetilpolissiloxano da Agilent Technology
Inc. (Santa Clara, CA, EUA). O programa de aquecimento do forno comecgou a 70 °C, mantidos
por 2 min, a temperatura foi elevada para 100 °C a 15 °C min™, em seguida para 150 °C a 5 °C min-
1 para 240 °C a 25 °C min'* e finalmente para 260 °C a 5 °C min, mantida por 15 min. O géas de
arraste empregado foi hélio a um fluxo de 2,5 mL mint. O injetor foi mantido a 270 °C em modo
splitless por 2 min, seguido de uma razéo de split de 1:20. Operou-se o espectrometro de massas
em modo de impacto eletronico (EI) com uma energia de 70 eV. A temperatura da interface foi
mantida a 310 °C. As temperaturas da fonte e do quadrupolo foram 230 °C e 150 °C,
respectivamente. As analises foram realizadas no modo full scan e SIM (selected ion monitoring)
simultaneamente. A aquisicdo e analise dos dados cromatograficos foram feitas utilizando o
software Enhanced ChemStation da Agilent Technologies, Inc. Os dados utilizados para a

identificacdo dos analitos estdo demonstrados na tabela 1.

4.10. Adequacdo da metodologia de extracéo e anélise de HPAs

A metodologia de extracdo e analise dos HPAs empregada neste trabalho foi previamente
validada e aplicada por Macedo (2015). Para adequar essa metodologia, novas condi¢des do
equipamento, com o uso de um novo programa de aquecimento para a coluna, foram otimizadas e
as principais figuras de mérito forma reavaliadas: linearidade, exatiddo, limites de detecgdo (LOD)
e limites de quantificacdo (LOQ). Os procedimentos para revalidacdo foram feitos de acordo com
as recomendacgOes da EURACHEM (2014).

Para a construcdo das curvas de calibragéo, os procedimentos descritos nos itens 4.7 e 4.8
foram aplicados, utilizando-se discos de filtro e fragdes de PUF brancos e adicionando-se a mistura
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o volume adequado de uma solucédo contendo os 16 HPAs analisados, para obter-se a concentracdo

desejada.
Tabela 1. Informagdes utilizadas na identificagcdo dos HPAs.
ion fons de Tempo de
HPAs guantificador identificacdo retengdo

(m/z) (m/z) (min)
Naftaleno 128 127; 129 6.32
Acenaftileno 152 151; 153 11.48
Acenafteno 153 152; 154 12.2
Fluoreno 166 165; 167 14.37
Fenantreno 178 176; 179 16.45
Antraceno 178 176; 179 16.54
Fluoranteno 202 200; 203 18.05
Pireno 202 200; 203 18.34
Benzo(a)antraceno 228 226; 229 20.44
Criseno 228 226; 229 20.5
Benzo(b)fluoranteno 252 250; 253 23.13
Benzo(k)fluoranteno 252 250; 253 23.23
Benzo(a)pireno 252 250; 253 24.25
Indeno(1,2,3-cd)pireno 276 274; 277 29.75
Dibenzo(ah)antraceno 278 276; 279 30.18
Benzo(ghi)perileno 276 277; 138 31.34

As concentracdes, para a curva de calibracdo dos 16 HPAs no filtro, variaram entre 0,0010

e 7,97 ng m3. Para os 8 HPAs no PUF, o intervalo de concentracdes foi de 0,0026 a 5,78 ng m™.

Os intervalos de concentracdo das curvas variaram de acordo com o analito. Cada ponto da curva

foi feito em triplicata. As curvas de concentracdo foram feitas pelo modelo de regrecdo dos

minimos quadrados ponderados.

Para determinacdo dos limites de deteccdo e quantificacdo, foram feitos 10 brancos de

extracdo. Os célculos dos valores de areas langados nas curvas de calibragdo para a determinacéao

das concentragdes foram feitos de acordo com as expressoes:

LOD = ¥+ 3.s Equacdo 1l

LOQ =

x + 10.s Equagéo 2

Onde, x = area médias das 10 amostras brancas; s = desvio padréo das areas.
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Para avaliar a exatidao, foi utilizado um padrao de referéncia certificado (MRC). Para isso,
5,0 mg do MRC foram adicionados ao frasco de 20 mL, juntamente com 6 discos de filtro branco,

isto &, sem o analito, e o procedimento descrito no item 4.7. foi realizado em cinco replicatas.

4.11. Risco estimado de cancer

H& uma dificuldade em estimar o comportamento de misturas de HPAs em relacdo aos
riscos que podem causar a saude, uma vez que os efeitos de compostos individuais podem ser
inibidos ou até ampliados por outros componentes da mistura. Com isso, 0 benzo(a)pireno (BaP)
é considerado um composto indicador, visto que sua toxicologia é bem conhecida, sendo um dos
HPAs mais carcinogénicos (WHO 2010).

Nisbet e LaGoy (1992) estabeleceram Fatores de Equivaléncia Téxica (TEF), para fazer a
conversao das concentracbes dos demais HPAs para uma concentracdo equivalente de BaP
(BaPeg). O calculo é feito de acordo com a equagéo 1 e os valores de TEF estdo apresentados na
tabela 2.

BaP, *HPA;,. TEF; Equacéo 3

q =
Onde, HPA = concentragéo de cada HPA em ng m; TEF = fator de equivaléncia toxica de cada

HPA (Nisbet e LaGoy 1992).

A partir do célculo do BaPeq, € possivel estimar o risco de cancer de pulmdo a que estéo
sujeitas as pessoas expostas a determinada concentracdo de HPAs. A OMS estimou uma unidade
de risco associada a exposicao ao BaP, a qual, quando multiplicada pelo valor de BaPeq, fornece a
proporcao de pessoas expostas aos HPAS que terdo cancer em seu tempo de vida (estimado em 70
anos). (WHO 2010)

ILCR = UR - BaP,; Equacdo 4

Onde, ILCR = incremental lifetime cancer risk, UR = unidade de risco (8,7 x 10° por ng m™ de

BaP), BaPeq = Benzo(a)pireno equivalente.
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Tabela 2. TEF para os 16 HPASs prioritarios.

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 e LaGoy (1992).

4.12. Identificacéo das fontes de HPAs

A razdo de isdbmeros de alguns HPAs tem sido usada para determinar a diversas fontes
antropogénicas desses compostos, sejam elas, combustdo de biomassa, combustiveis fosseis,

emitidos por veiculos ou processos industriais etc. (Macedo 2015)

Os compostos comumente associados a fontes petrogénicas e da combustdo incompleta de
combustiveis fosseis e biomassa (fontes pirogénicas) sdo o fluoranteno, o fluoreno, o pireno, o

indeno(1,2,3-cd)pireno, o benzo(ghi)perileno e o criseno.

Contudo este método deve ser usado com prudéncia, pois os HPAs podem sofrer reagdes
de oxidacéo e fotodegradacao na atmosfera, alterando assim as razdes desses compostos, levando

a conclusoes erradas. (Macedo 2015, Menezes 2011)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A amostragem foi feita as margens da Avenida Presidente Anténio Carlos, na entrada
principal da Universidade Federal de Minas Gerais, na regido da Pampulha em Belo Horizonte. O
local foi escolhido por ser uma via de intenso transito de veiculos, principalmente automoveis e
motocicletas. Além disso, possui faixas exclusivas para 6nibus e taxis, por onde passam algumas

das principais linhas que ligam a Pampulha, regido turistica de BH, ao centro da cidade.
5.1. Adequacao da metodologia de extracao e analise de HPAs

Foi necessério alterar o programa de aquecimento do forno do cromatédgrafo a gas (CG)
para atender a novas condicGes de analise: o aquecimento do forno comecou a 70 °C, mantidos por
2 min, a temperatura foi elevada para 100 °C a 15 °C min, em seguida para 150 °C a 5 °C min™,

para 240 °C a 25 °C min™ e finalmente para 260 °C a 5 °C min’, mantida por 15 min.
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Figura 7. Cromatograma obtido com o novo programa de aquecimento. 1. Naftaleno (Nap), 2.
Acenaftileno (Acy), 3. Acenafteno (Ace), 4. Fluoreno (Flu), 5. Fenantreno (Phen), 6. Antraceno
(Ant), 7. Fluoranteno (FIt), 8. Pireno (Pyr), 9. Benzo(a)antraceno (BaA), 10. Criseno (Cry), 11.

Benzo(b)fluoranteno (BbF), 12. Benzo(k)floranteno (BKF), 13. Benzo(a)pireno (BaP), 14.

Indeno(1,2,3-cd)pireno (Ind), 15. Dibenzo(a,h)antraceno (DbA), 16. Benzo(ghi)perileno (BgP).
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A figura 7 contém um cromatograma resultante da analise de uma solucéo padréo de HPAS
de 1 mg L, ap6s a alteragdo no programa de aquecimento do forno do CG. Este cromatograma
foi obtido pela analise no modo SIM (selected ion monitoring). Observa-se uma separagao
satisfatoria entre os picos dos 16 HPAs. A separacdo incompleta de alguns picos se deve ao fato
dos compostos serem isémeros, o que torna mais dificil a separacao.

Na tabela 3 estdo apresentadas as figuras de mérito avaliadas para a analise dos 16 HPAs
prioritarios, no PMzs. O limite de quantificacdo (LOQ) do método variou entre 0,001 e 0,15 ng m’
% ¢ 0 limite de deteccdo, entre 0,0003 e 0,066 ng m=. Tais valores sdo inferiores aos obtidos
anteriormente (Macedo et al. 2017), mostrando uma melhora no método. Os coeficientes de
determinacéo (R%) mostram um bom ajuste ao modelo linear.

As curvas de calibracdo de cada analito, tanto para as analises de filtro quanto de PUF,
estdo apresentadas no Anexo B.

Tabela 3. Figuras de mérito determinadas para os 16 HPAs no material particulado.
LOD LOQ

HPAs Equacéo (y=ax+b) R? (ng m?) (ng m3)
1. Naftaleno y =1,01.10°x + 0,077 0,977 0,044 0,15
2. Acenaftileno y =5,88.10% x + 1,09 0,961 0,066 0,14
3. Acenafteno y=2,73.106x 194356 0,973 0,016 0,055
4. Fluoreno y = 6,24.10°x — 1,06.10° 0,969 0,013 0,043
5. Fenantreno y = 9,04.10°x + 1,57.10* 0,986 0,037 0,12
6. Antraceno y = 1,29.10°x — 3,27.10° 0,990 0,0084 0,028
7. Fluoranteno y = 1,33.10" x + 1,70.10° 0,956 0,022 0,073
8. Pireno y= 7,31.10x + 6,11.10° 0,946 0,021 0,069
9. Benzo(a)antraceno y = 3,41.10°x —3,02.10° 0,936 0,0081 0,027
10. Criseno y = 1,38.10" x - 1,15.10° 0,951 0,017 0,057
11. Benzo(b)fluoranteno y = 7,33.10° x + 63,15 0,981 0,0042 0,014
12. Benzo(k)fluoranteno y = 7,68.10°x — 1,97.107 0,979 0,0083 0,028
13. Benzo(a)pireno y = 2,48.10°x —1,45.10° 0,928 0,024 0,080
14. Indeno(1,2,3-cd)pireno  y = 3,22.10°x — 4,85.10° 0,988 0,00030 0,0010
15. Dibenzo(a,h)antraceno y = 8,89.10°x —1,72.10° 0,971 0,0014 0,0047
16. Benzo(ghi)perileno y = 3.19.10° x — 2.49.10° 0,966 0,015 0,051

As figuras de mérito avaliadas para os 8 HPAs investigados na fase gasosa podem ser
observadas na tabela 4. O LOQ variou entre 0,0066 € 0,20 ng m= e o LOD, entre 0,0014 e 0,059
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ng m3, também inferiores aos valores alcancados anteriormente (Macedo et al. 2017). Os valores

de R? também apresentaram valores satisfatorios.

Tabela 4. Figuras de meérito determinadas para 8 HPAs da fase gasosa.

LOD LOQ
HPAS Equagdo (y=ax+b) R?

(ng m) (ng m®)
1 Naftaleno y=82110x—2,83.10° 0,997 0,020 0,068
o Acenaftileno Y =8.68.10°x +3,36.10° 0,949 0,015 0,050
3 Acenafteno Y = 1,81.10° x — 5181 0,987  0,0014 0,0066
4. Fluoreno y=15210x—1,95.10% 0,980  0,0079 0,026
5 Fenantreno Y =7,86.10°x—4,65.10° 0,946 0,059 0,20
6. Antraceno Y =6,20.10°x +9,53.10° 0,989 0,020 0,066
7 Eluoranteno Y = 2,48.10° x — 0,096 0,986 0,056 0,19
8. Pireno y=240.10°x +2,16.105 0,983 0,041 0,14

5.2. Concentracao atmosférica de PMzs

Depois de realizadas as amostragens de material particulado, calculou-se a concentragédo
média de PM2 s para cada més. Os valores obtidos, bem como a média anual, estdo apresentados
na tabela 5. Também é possivel ver a variacdo mensal da concentracdo ilustrada pelo grafico na
figura 8.

O més em que foi observada a maior concentracdo média de PM. s no ar de Belo Horizonte
foi agosto/2017, atingindo um valor de 62,45 pg m=. O més com a menor concentragdo foi
novembro/2017, com valor médio de 20,93 pg m™. A concentracdo média para o periodo total de
amostragem foi de 36,39 pg m=.

Como pode ser observado no grafico da Fig. 8, a maior concentragdo de PM2s em um
periodo de 24 h foi de 92,64 ug m™ em agosto de 2017, e a menor foi de 7,64 pg m, em julho de
2017, tendo a maioria das amostras ultrapassado o limite diario estabelecido pela Organizacéao
Mundial da Satde (OMS), que ¢ de 25 pg m, como pode ser observado na figura 9. (WHO 2005)
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Tabela 5. Concentragio média (ng m=) mensal de PMzs, a 25 °C e 1 atm.

Concentracao

A * **
Més/Ano n Média (g m*) S
Maio/2017 8 38,38 18,99
Junho/2017 10 34,01 12,81
Julho/2017 10 36,63 12,76
Agosto/2017 10 62,45 15,73
Setembro/2017 7 41,99 10,69
Outubro/2017 8 55,29 17,08
Novembro/2017 4 20,93 3,47
Dezembro/2017 9 21,88 5,16
Janeiro/2018 9 25,02 7,15
Fevereiro/2018 9 26,82 6,36
Mar¢o/2018 9 29,34 8,78
Abril/2018 8 36,29 7,22
Anual 101 36,39 17,01
*n = n° de amostras; **s = desvio padréo.
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Figura 8. Gréafico boxplot comparando as concentragcdes mensais de PMazs. O valor de n para
cada més esta na tabela 5.
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Quando os valores observados neste trabalho sdo comparados com o limite anual
estabelecido pela OMS (WHO 2005), a situacéo se confirma bastante preocupante. O valor médio
anual observado foi de 36,39 ug m=, enquanto a OMS estipulou um valor anual maximo de 10 pg
m3, embora esclareca que no existe um valor abaixo do qual a salide humana néo seria afetada
de alguma forma.

Um trabalho semelhante foi desenvolvido ha cerca de dez anos (entre junho de 2007 e
agosto de 2008), por Miranda et al. (2012), em Belo Horizonte. Quando os resultados deste
trabalho sdo comparados com os obtidos anteriormente, percebe-se um grande aumento da
concentracdo de PM2s no ar de BH. Como pode ser observado na tabela 6, a média anual mais do
que dobrou neste periodo.

Dados do Departamento Nacional de Transito (Denatran) mostram que em dezembro de
2007, o nimero de veiculos em Belo Horizonte era, aproximadamente, 1,02 milh&o, sendo 82,8 %
da frota composta por automoveis e motocicletas. Ja em dezembro de 2017, a quantidade de
veiculos aumentou para 1,91 milhdo, com a maioria da frota ainda composta de automoveis e

motocicletas, cerca de 80,6 %.

Tabela 6. Comparagdo da concentracdo de PM2s, em BH, para um intervalo de 10 anos.

Meses (I;/é)ljl-’g)n Sflgertnil) Este trabalho (ug m) n
Média anual 14,7 371 36,39 101
Jun-Ago 17,7 109 44,36 30
Set-Nov 17,6 58 43,15 19
Dez-Fev 9,0 75 24,57 27
Mar-Mai 13,7 75 34,46 25
Jun-Ago 14,8 54 - -

A figura 10 ilustra uma comparacdo entre as quatro estacbes do ano. Os valores médios
estdo apresentados na tabela 7. Como ja era esperado, 0 periodo com maior emissdo de material

particulado foi o inverno, e 0 menor, o verao.
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Figura 10. Comparagéo entre as concentragdes de PM2.s em cada estacdo do ano.

Foi feita ainda a analise de variancias (ANOVA) para comparar os valores médios de cada
estacdo e verificar se as médias possuem diferencas significativas. A partir do teste, verificou-se
que a Unica estacdo com média significativamente diferente das outras foi o verdo, apresentando

um p-valor de 3,09 x 10,

Tabela 7. Concentracdes de PM2s em cada estagdo do ano.

Estacédo Concentracéo de PMzs (ng m3)
Outono 36,43
Inverno 44 81
Primavera 38,93
Verao 25,84

5.3. Concentracdo de HPAs no material particulado

O material particulado foi ainda analisado por SPME-GC/MS para determinacdo da
concentracdo de HPAs em sua composi¢do. Os resultados obtidos para os 16 HPAs prioritarios,

em cada més de amostragem podem ser observados na tabela 8 e na Fig. 11.

O més no qual observou-se a maior concentracdo média de HPAs foi abril/2018, com um
valor total de 10,12 ng m3. A menor concentragdo foi observada em agosto/2017, cujo valor é 1,14
ng m=3. A concentragio média anual de HPAs, para o periodo monitorado, foi de 3,89 ng m=. O
composto de maior concentragio foi o naftaleno, com uma média anual de 0,58 ng m=. Ja o de

menor concentragdo foi o fluoreno, atingindo um valor médio de 0,046 ng m=,
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Tabela 8. Resultados da analise dos 16 HPAs prioritarios no PMzs.

Média mensal (ng m=3)

Analitos Maio/l7  Junho/17 Julho/17 Agosto/17
1. Naftaleno 0,28 0,21 0,37 <LOQ
2. Acenaftileno <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
3. Acenafteno <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
4. Fluoreno 0,047 <LOQ <LOQ <LOQ
5. Fenantreno 0,25 0,17 <LOQ <LOQ
6. Antraceno 0,071 0,053 0,035 0,038
7. Fluoranteno 0,28 0,25 0,15 0,18
8. Pireno 0,26 0,23 0,12 0,17
9. Benzo(a)antraceno 0,18 0,16 0,077 0,12
10. Criseno 0,13 0,14 0,082 0,095
11. Benzo(b)fluoranteno 0,21 0,31 0,15 0,16
12. Benzo(k)fluoranteno 0,075 0,077 0,049 0,041
13. Benzo(a)pireno 0,14 0,19 0,10 0,10
14. Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,066 0,060 0,030 0,028
15. Dibenzo(a,h)antraceno 0,11 0,14 0,075 0,084
16. Benzo(ghi)perileno 0,18 0,21 0,12 0,13

Somatorio 2,28 2,19 1,36 1,14

Setembro/l7  Outubro/17 Novembro/17 Dezembro/17

1. Naftaleno 0,34 1,23 0,33 0,30
2. Acenaftileno 0,14 0,28 <LOQ <LOQ
3. Acenafteno 0,056 0,12 <LOQ <LOQ
4. Fluoreno <LOQ 0,074 <LOQ <LOQ
5. Fenantreno 0,23 0,28 0,24 0,24
6. Antraceno 0,083 0,12 0,10 0,073
7. Fluoranteno 0,37 0,39 0,48 0,53
8. Pireno 0,35 0,24 0,47 0,47
9. Benzo(a)antraceno 0,21 0,15 0,34 0,25
10. Criseno 0,28 0,24 0,54 0,49
11. Benzo(b)fluoranteno 0,37 0,23 0,45 0,64
12. Benzo(k)fluoranteno 0,078 0,066 0,11 0,14
13. Benzo(a)pireno 0,20 0,11 0,22 0,29
14. Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,088 0,038 0,065 0,083
15. Dibenzo(a,h)antraceno 0,067 0,068 0,12 0,16
16. Benzo(ghi)perileno 0,25 0,15 0,37 0,38

Somatorio 3,12 3,78 3,83 4,05
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Tabela 8. Continuacéo.

Média mensal (ng m=3)

Analitos Janeiro/18  Fevereiro/18 Marco/18 Abril/18
1. Naftaleno 0,34 0,58 1,17 1,47
2. Acenaftileno <LOQ 0,16 0,30 0,44
3. Acenafteno 0,057 0,077 0,14 0,16
4. Fluoreno <LOQ 0,044 0,065 0,16
5. Fenantreno 0,24 0,29 0,39 0,66
6. Antraceno 0,079 0,093 0,12 0,37
7. Fluoranteno 0,53 0,65 0,69 1,50
8. Pireno 0,41 0,43 0,39 1,10
9. Benzo(a)antraceno 0,25 0,28 0,43 0,65
10. Criseno 0,50 0,48 0,57 0,76
11. Benzo(b)fluoranteno 0,40 0,51 0,51 0,84
12. Benzo(k)fluoranteno 0,11 0,15 0,14 0,27
13. Benzo(a)pireno 0,20 0,28 0,36 0,67
14. Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,060 0,088 0,065 0,12
15. Dibenzo(a,h)antraceno 0,11 0,13 0,10 0,31
16. Benzo(ghi)perileno 0,27 0,38 0,41 0,65

Somatorio 3,56 4,62 5,84 10,12

Quando o TEF do naftaleno é analisado, percebe-se que este ndo é um dos HPAs mais
toxicos entre os 16 prioritarios. Entretanto, ele também é classificado como possivel carcinogénico
para 0 homem, grupo 2B pela classificacdo da IARC, afetando principalmente as células do
pulmé&o (Carratt et al. 2016, IARC 2018).

Comparando estes resultados com outros estudos recentes, realizados em outras cidades do
mundo, observa-se que os valores encontrados foram baixos. Por exemplo, foi observada na cidade
chinesa de Laoying, entre 2015 e 2016, uma concentracdo anual de HPAs de 7,38 ng m (Lu et al.
2017). Outra cidade chinesa, Taiyuan, apresentou uma concentracdo média de HPAs de 83,92 ng
m3. Com isso, percebe-se que a emissdo de HPAs é um problema em todo o mundo. O principal
fator que influencia nesta grande diferenca tem a ver com o grande uso de carvao para geragao de

energia na China.
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Um estudo desenvolvido na cidade do Rio de Janeiro (RJ) por Oliveira et al. (2018), com
amostragens entre dezembro de 2013 e abril de 2014, no campus da Universidade Estadual do Rio
de Janeiro (UERJ), encontrou uma concentracio média de HPAs de 1,12 ng m™3, bem abaixo do
valor encontrado pelo presente trabalho, neste mesmo periodo, que foi de 5,64 ng m3. Uma
possivel explicacdo para esta diferenca, é que as coletas das amostras no RJ foram feitas a 26 m
acima do solo, enquanto as amostragens em BH foram realizadas com o equipamento no nivel do
solo.

5.4. Concentracdo de HPAs na fase gasosa

Concomitantemente com a amostragem de PM2 s, foi realizada a coleta da fase gasosa em
espuma de poliuretano (PUF). As amostras de PUF foram analisadas por SPME-GC/MS, para
determinar e quantificar os oito HPAs mais leves, que normalmente sdo encontrados na fase

gasosa. Apds as analises, foram obtidos os resultados apresentados na Fig. 12 e na tabela 9.

Como pode ser observado, 0 més cuja concentracdo de HPAs na fase gasosa foi a maior é
janeiro/2018, com um valor de 27,48 ng m=. A menor concentracdo mensal observada foi 1,81 ng
m3, em julho/2017.
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Figura 12. Concentragdo média mensal de HPAs na fase gasosa.
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Tabela 9. Concentracdo mensal de 8 HPAs na fase gasosa.

Média mensal de HPAs (ng m?)

Analitos Maio/2017 Junho/2017  Julho/2017 Agosto/2017

1. Naftaleno 0,40 0,076 0,042 0,086
2. Acenaftileno 0,056 0,036 0,027 0,021
3. Acenafteno 0,029 0,015 0,010 0,010
4. Fluoreno 0,12 0,067 0,039 0,039
5. Fenantreno 1,12 0,86 0,60 0,57
6. Antraceno 0,42 0,35 0,22 0,22
7. Fluoranteno 0,80 0,71 0,46 0,68
8. Pireno 0,69 0,60 0,41 0,60

Somatorio 3,64 2,72 1,81 2,22

Setembro/2017 Outubro/2017 Novembro/2017 Dezembro/2017

1. Naftaleno 0,22 0,30 0,16 0,15
2. Acenaftileno 0,081 0,068 0,074 0,075
3. Acenafteno 0,032 0,037 0,038 0,046
4. Fluoreno 0,14 0,15 0,147 0,26
5. Fenantreno 2,11 2,97 2,88 5,91
6. Antraceno 0,70 0,83 2,41 2,01
7. Fluoranteno 2,56 4,28 5,30 9,75
8. Pireno 2,26 3,68 5,36 8,91

Somatorio 8,09 12,33 16,37 27,12

Janeiro/2018  Fevereiro/2018 Margo/2018 Abril/2018

1. Naftaleno 0,13 0,24 0,58 0,35
2. Acenaftileno 0,081 0,085 0,13 0,11
3. Acenafteno 0,054 0,053 0,056 0,033
4. Fluoreno 0,34 0,28 0,25 0,18
5. Fenantreno 6,16 4,94 3,86 2,90
6. Antraceno 2,07 1,72 1,10 0,72
7. Fluoranteno 9,78 7,16 5,32 3,75
8. Pireno 8,86 6,48 4,83 3,29

Somatorio 27,48 20,96 16,13 11,34

Pode ser observado claramente pelo gréfico da figura 12 que 0os meses mais frios do ano,
isto €, maio-agosto apresentaram as menores concentracdes de HPAs na fase gasosa. Este resultado
ja era esperado, visto que, de maneira geral, quanto maior a temperatura ambiente, maior é a

tendéncia dos HPAs mais leves migrarem para a fase gasosa e vice-versa.
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A média anual total de HPAs foi 12,55 ng m=. Os compostos de maior e menor
concentrag&o, durante o periodo de amostragem, foram o fluoranteno (4,21 ng m) e o acenafteno
(0,0034 ng m®), respectivamente.

De acordo com o TEF do fluoranteno, este composto tem toxicidade semelhante aos demais
compostos analisados na fase gasosa. De acordo com a Agéncia para Registro de Substancias
Toxicas e Doencas (ATSDR), este composto é considerado ndo carcinogénico para seres humanos.
A 1ARC o classifica no grupo 3, isto &, no grupo de compostos para 0s quais ndo ha evidéncias
adequadas de seu efeito carcinogénico para o homem. (ATSDR 1990, IARC 2018)

5.5. Risco estimado de cancer

Com auxilio da equacdo 1 e dos dados apresentados na tabela 2, foi possivel calcular o
valor do benzo(a)pireno equivalente (BaPeq). Para isso, foi considerada a contribui¢éo da fracdo
de HPAs presentes tanto na fase gasosa quanto no PMzs. O valor encontrado foi 0,94 ng m=. A
recomendagdo da Unido Européria (UE 2004) para a concentracio de BaP no ar é de 1 ng m™=.

Entretanto, este valor é para os HPAs associados a fracdo do PMo.

BaF,, = ¥i.1HPA;.TEF; Equacdo 1

A partir do valor de BaPeq calculou-se o risco de cancer associado a esta concentragdo de
HPAs, com auxilio da equagéo 2. Obteve-se um valor de ILCR igual a 8,2 x 107°. Esse valor indica
que 82 a cada 1.000.000 de pessoas expostas aquela concentracdo de HPAs tera cancer, durante

um periodo de 70 anos.

ILCR = UR - BaP,,; Equagdo 2

Cabe ressaltar que o valor do ICLR isoladamente néo diz tudo sobre a incidéncia de cancer,
pois muitos fatores influenciam na ocorréncia, ou ndo, dessa doenca em uma pessoa. Entre eles

estdo os habitos alimentares, o tabagismo, fatores genéticos etc. (Ministério da Saude 2013).
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Contudo, o ICLR ¢é mais um fator a ser levado em conta em relacdo ao risco a que a populagéo

esta exposta.

5.6. Identificacdo das fontes de HPAs

A tabela 10 contém as razGes de isdmeros selecionadas para a andlise das fontes
antropogénicas de HPAs. O fluoranteno e o pireno foram escolhidos por demonstrarem menor
restividade na atmosfera. J& o benzo(ghi)perileno e o criseno foram escolhidos pois as amostragens

foram feitas proximo a uma avenida, isto é, proxima a fontes pirogénicas.

Tabela 10. RazBes isoméricas dos HPAS para 0s meses estudados.

Meses BaA/(BaA+Cry) BaP/BgP FIt/(FIt+Pyr) Pyr/BaP BbF/BkF

Maio/17 0,58 0,79 0,52 2,19 3,09
Junho/17 0,56 0,99 0,53 1,78 3,56
Julho/17 0,49 0,86 0,55 1,38 3,06
Agosto/17 0,56 0,77 0,52 1,91 3,94
Setembro/17 0,46 0,81 0,54 2,26 4,64
Outubro/17 0,41 0,76 0,61 2,76 3,44
Novembro/17 0,36 0,58 0,54 1,94 3,92
Dezembro/17 0,35 1,38 0,55 2,60 4,09
Janeiro/18 0,33 0,74 0,57 2,20 3,77
Fevereiro/18 0,36 0,76 0,60 1,66 3,59
Margo/18 0,44 0,93 0,66 1,10 3,38
Abril/18 0,46 1,03 0,59 2,16 3,31

BaA = benzo(a)pireno; Cry = criseno; BaP = benzo(a)pireno; BgP = benzo(ghi)perileno;
FIt = fluoranteno; Pyr = pireno; BbF = benzo(b)fluoranteno; BkF = benzo(k)fluoranteno.

Os valores mensais de BaA/(BaA+Cry) estdo entre 0,33 e 0,58, o que indica que estes
compostos foram emitidos pela exaustéo de diesel ou gasolina (Manoli et al. 2004). Ja para a razéo
BaP/BgP, os valores indicam como fonte a exaustdo de diesel, com exce¢do de dezembro/17 e

abril/18, cuja provavel fonte é a queima de carvdo (Simcik et al. 1999).

Na figura 13 estdo representadas as razdes das concentracbes de FIt/(FIt+Pyr) e

BaA/(BaA+Cry). As diferentes cores dos quadrados representam os meses no qual determinada
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amostra foi coletada, conforme legenda na figura. Os limites dos gréaficos, para valores da razdo
iguais a 0,5, foram estabelecidos em pesquisas prévias (Yunker et al. 2002, Manoli et al. 2004,
Wang et al. 2011, Tobiszewski e Namiesnik 2012, Kong et al. 2015).
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Figura 13. Gréfico da distribuicdo das razdes da concentracdes de FIt/(FIt+Pyr) e
BaA/(BaA+Cry).

Como pode ser observado, a maioria das amostras se concentraram no quadrante superior
esquerdo, o que indica que a fonte geradora desses HPAs é a combustdo de petréleo e biomassa.
Ha, entretanto, algumas excecfes, como as amostras de maio/17 e agosto/17 (quadrados pretos e

azuis escuros, respectivamente), cuja principal fonte foi a combustéo de petroleo.

As amostras do més de julho/17 se concentraram, em sua maioria, no quadrante referente

a queima de biomassa. Uma possivel explicacdo para estes resultados € que a seca deste periodo
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geralmente ocasiona queimadas, além do mais, ha a irresponsabilidade de atear fogo em vegetacéo.
(G12018)

Com isso, os resultados observados condizem com o esperado, visto o0 ponto de
amostragem era numa avenida de intenso trafego de veiculos e, portanto, com constante queima

de combustiveis derivados do petroleo.
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6. CONCLUSAO

Com a realizacdo deste trabalho, foi possivel aprimorar um método para determinagéo e
quantificacdo de 16 HPAs prioritarios em material particulado e de 8 desses HPAs na fase gasosa.
O meétodo de extracdo por DI-CF-SPME e de analise por GC/MS apresentaram-se adequados, com
boa linearidade, exatiddo, além de baixos limites de detec¢do e quantificagdo, o que indica uma
boa sensibilidade.

A concentracdo media anual de PM2 s no ar foi calculada, encontrando-se o valor de 36,39
ng m=, o qual estd muito acima do recomendado pela OMS, que é de 10 ug m=. Além disso, a
maioria dos valores diarios também ultrapassaram o limite maximo estabelecido (fig. 9).

Os resultados da quantificacdo de HPAs mostraram valores altos de concentracdo, tanto
para 0 material particulado quanto na fase gasosa, apesar de menores que os valores encontrados
em outras cidades do mundo. O valor de BaPeg, usado como marcador da concentra¢do dos HPAS,
foi de 0,94 ng m=, muito préximo do limite estabelecido pela Unido Européia, de 1 ng m™. A partir
do valor de BaPegq, calculou-se o risco estimado de cancer e o valor encontrado foi de 82/1.000.000
para um tempo de vida médio de 70 anos.

Foi possivel identificar as provaveis fontes do HPAs, por meio da sua razdo de isdbmeros,
as quais foram, principalmente a queima de combustiveis fosseis e biomassa. Visto que o ponto de
amostragem se localiza pr6ximo a uma via de intenso trafego, tal resultado é coerente.

Diante do que foi exposto, ressalta-se a importancia do controle da emissédo de PM2 5 para
atmosfera, devido aos prejuizos causados para a salude humana, especialmente pela presenca de
poluentes como os HPAs associados a esse material particulado.
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FORMULARIO DE CALCULOS DA CONCENTRACAO DO AGV PMz2s

NUmero:
AGV MP2,5 = Data:
AMOSTRAGEM Ppianitha de calculo Digitador:
Conferente:
DADOS DO EQUIPAMENTO
AGVCVV CABMP2.5
N° N° CVV Ne
LOCAL E PERIODO DE AMOSTRAGEM
Local: UFMG - Belo Horizonte N° Estacao:
Periodo nominal de
i 24
amostragem: horas
Periodo de amostragem Data-inicio: |:| Data-final:
Hora-inicio: |:| Hora-final:
DADOS AMBIENTAIS
Pressao barom. Média (Pm
ou Ps): mmHg Temp.média (Tm ou Ts) °C
Pressdo barom. CONAMA
(Pp): 760 mmHg 25 °C

DADOS DA ULTIMA CALIBRACAO DO AMOSTRADOR

Na forma de tabela de
vazao?

Na forma de equacao (da
reta)?

Se na forma de reta, apresente
dados:

Data da ultima calibracdo ou
verificacao:

Sim

Sim

az

b2 =

2
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DADOS (LEITURAS) DO CAMPO

Presséo diferencial no filtro (cm
H20): Inicial (dHr): Final (dH):
p/cima | p/baixo | total p/cima | p/baixo | total
Leitura do horametro: Inicial: | Final:

Leitura média da carta gréafica (D): |

DADOS DO FILTRO

N° do filtro: |:| Peso inicial (g): |:| Peso final (g):

CALCULOS

Presséo diferencial média (dHr), em cm H20 [(dHr) = (dHs + dH#)/2 ] =
Presséo direncial média (dHsg), em mmHg [ (dHig)= (dHr)/1,13] =

| Pressdo de estagnacéo ( 7, ), em mmHg [E = Pm - dHthg] =

| Taxa de pressdo média ( £/ 5:): =
Vazdo média nas condigGes reais (Qr), em m3/min - obtida da equacédo da
reta =

Vazdo média nas condigbes padrao (Qp), em m3/min [Qr (Pm/Pp)(Tp/Tm)]
Periodo de amostragem (t), em minutos
Volume nas condigdes padrao (Vp), em m3, [Vp=(Qp)(t)]
Peso liquido do material particulado (MP), em g, [Mi = Ms - Mi] =
Concentragdo de material particulado no ar (Cwmpzs), em pg/ms3 [Cupzs =
(M)(108)/V] =

CONTROLE DA QUALIDADE
Qr entre 1,05 e 1,21 m3/min? Sim

Amostrador calibrado (ou verificadoconforme programacao? Sim

Registrador de eventos acusou alguma anormalidade? Sim I:l N&o

HENEREN

Algum evento incomum durante a amostragem? Sim
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CURVAS DE CALIBRACAO DOS HPAS NO PMzs

Naftaleno
2000000
—— Curva de ajuste linear
Intervalos de confianga

« 1000000
e
<

04

- . ; .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Concentracéo (ug L'l)

Figura 2B: Curva de calibragdo para o Naftaleno no PMzs. R? = 0,98.

Acenaftileno
600000
—— Curva de ajuste linear
Intervalos de confianga
400000
[se
e
<
200000

0.5 1.0

Concentragio (ug L)

Figura 3B: Curva de calibragio para o Acenaftileno no PMzs. R? = 0,96.
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Acenafteno

4000000 -
—— Curva de ajuste linear
Intervalos de confianca }
[5+3
£ 2000000
<
04

0.0 0.6 12
Concentragio (ug L)

Figura 4B: Curva de calibraco para o Acenafteno no PMzs. R? = 0,97.

Fluoreno
Curva de ajuste linear L]
10000000 Intervalos de confianga .

[s+]
L
<

5000000 -

04

T T T T T

0 1 2

Concentragio (ug L™)

Figura 5B: Curva de calibragéo para o Fluoreno no PMzs. R? = 0,97.
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Fenantreno
—— Curva de ajuste linear
Intervalos de confianca

10000000
@
<t
<

5000000

04

]
. T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5

Concentragio (ug L)

Figura 6B: Curva de calibracio para o Fenantreno no PMzs. R = 0,99.

Antraceno
—— Curva de ajuste linear
2000000 Intervalos de confianga

[583
<
<

1000000

0 -

T T T T T
0 1 2

Concentracdo (ug L)

Figura 7B: Curva de calibragio para o Antraceno no PMzs. R? = 0,99.
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Fluoranteno

20000000
Curva de ajuste linear
Intervalos de confianga
« 10000000
L
R 8
04

0.0 0.5 1.0 1.5

Concentragio (ug L)

Figura 8B: Curva de calibragio para o Fluoranteno no PMzs. R? = 0,96.

Pireno
12000000 —— Curva de ajuste linear
Intervalos de confianga
3 }
& 6000000
.
T
04
T T T T T
0.0 0.7 1.4

Concentragio (ug L™)

Figure 9B: Curva de calibragdo para o Pireno no PMzs. R? = 0,95.
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Benzo(a)antraceno
—— Curva de ajuste linear
6000000 - Intervalos de confianca
| |
[5:
<
< 3000000 -
L}
L]
04 -
T T T T T
0.0 0.7 14

Concentragio (ug L)

Figura 10B: Curva de calibracio para o Benzo(a)antraceno no PMzs. R? = 0,94,

30000000 Criseno

Curva de ajuste linear
Intervalos de confianga

20000000

e

Area
-

10000000

. T .
0.0 0.7 1.4

Concentragio (ug L™)

Figura 11B: Curva de calibrago para o Criseno no PMzs. R? = 0,95.
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16000000

8000000

Benzo(b)fluoranteno

—— Curva de ajuste linear
Intervalos de confianca

0 1 2

Concentragio (ug L)

Figura 12B: Curva de calibragio para o Benzo(b)fluoranteno no PMzs. R = 0,98.

Area

10000000 -

5000000 -

——— Curva de ajuste linear

Benzo(k)fluoranteno

Intervalos de confianga

. T . T .
0.0 0.5 1.0 15

Concentragio (ug L™)

Figura 13B: Curva de calibracdo para o Benzo(k)fluoranteno no PMzs. RZ = 0,98.
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6000000 — Benzo(a)pireno

——— Curva de ajuste linear %
4000000 4 Intervalos de confianca

[5+3
e
<L

2000000 -

04

T T T T T
0.0 0.7 1.4

Concentragio (ug L)

Figura 14B: Curva de calibracio para o Benzo(a)pireno no PMzs. R? = 0,93.

Indeno(1,2,3-cd)pireno

4000000 + —— Curva de ajuste linear
Intervalos de confianca
[15]
£ 2000000
<
04

T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5

Concentragio (ug L™)

Figura 15B: Curva de calibracéo para o Indeno(1,2,3-cd)pireno no PMzs. RZ = 0,99.
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Dibenzo(ah)antraceno
1500000
—— Curva de ajuste linear
Intervalos de confianca

1000000 ~
[s+3
<
<

500000

U ]

0.0 05 10 15
Concentragio (ug L)

Figura 16B: Curva de calibracio para o Dibenzo(ah)antraceno no PMzs. R? = 0,97.

Benzo(ghi)perileno
6000000
Curva de ajuste linear
Intervalos de confianga
[5:3
L 3000000 A
<
04

. T .
0.0 0.7 1.4

Concentragio (ug L™)

Figura 17B: Curva de calibragio para o Benzo(ghi)perileno no PM2s. R? = 0,97.
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CURVAS DE CALIBRACAO DOS HPAS NA FASE GASOSA

Naftaleno
8000000
—— Curva de ajuste linear
Intervalos de confianga
§ 4000000
<
0 -

T T T T T
0 5 10

Concentragéo (ug L™)

Figura 18B: Curva de calibragdo para o Naftaleno na fase gasosa. R? = 0,99.

Acenaftileno
8000000 - i
—— Curva de ajuste linear
Intervalos de confianga
6000000 -
[5:3
I
< 4000000 4
2000000 A
0 - n T T T T

0 5 10
Concentragio (ug L)

Figura 19B: Curva de calibrago para o Acenaftileno na fase gasosa. R? = 0,95.
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Acenafteno
14000000
—— Curva de ajuste linear
Intervalos de confianga

©
o

< 7000000

0 -

0 3 6
Concentragdo (ug L™)

Figura 20B: Curva de calibracio para o Acenafteno na fase gasosa. R? = 0,99.

Fluoreno
12000000 -
—— Curva de ajuste linear
Intervalos de confianca
5
& 6000000
04

0 3 6 9

Concentragio (ug L™)

Figura 21B: Curva de calibracéo para o Fluoreno na fase gasosa. R? = 0,98.
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9000000 ~

6000000

Area

3000000

Fenantreno

—— Curva de ajuste linear
Intervalos de confianga E

Figura 22B: Curva de calibracdo para o Fenantreno na fase gasosa. R? = 0,95.

6000000

3000000

Area

0 3 6 9

Concentragio (ug L)

Antraceno

Curva de ajuste linear
Intervalos de confianga

0 3 6 9

Concentragio (ug L™)

Figura 23B: Curva de calibracéo para o Antraceno na fase gasosa. R? = 0,99.
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Fluoranteno

2000000 -
—— Curva de ajuste linear
Intervlos de confianga
[5+3
< 1000000
<
04

0 3 6 9

Concentragio (ug L)

Figura 24B: Curva de calibraco para o Fluoranteno na fase gasosa. R? = 0,99.

Pireno
2000000
—— Curva de ajuste linear
Intervalos de confianca
[s+3
£ 1000000
<
0 -

0 3 6 9

Concentragio (ug L™)

Figura 25B: Curva de calibracdo para o Pireno na fase gasosa. R2 = 0,98.
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