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SANTOS, Débora Rejane Fernandes dos. ldentificacdo de fontes e avaliagcdo de
risco de espécies organicas no material particulado fino em atmosfera urbana.
2021. 179 f. Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina.

RESUMO

As atividades antropicas, por meio de diversas ac¢des, sdo as principais fontes de
poluicdo do ar. Assim, a atmosfera torna-se importante receptor de substancias que, em
concentracdes elevadas, formam uma névoa que restringe a visibilidade e apresenta
ampla gama de potenciais impactos ambientais, incluindo altera¢des climaticas e efeitos
nocivos a saude. Devido a mistura complexa de substancias organicas e inorganicas,
alguns poluentes tém sido considerados o ponto-chave para a maioria dos efeitos
nocivos a saude. O presente estudo teve como objetivo investigar as concentracdes de
material particulado, black carbon, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA),
incluindo derivados nitrados e oxigenados. As amostragens ocorreram as margens da
rodovia PR 445, Km 378, préxima a area urbana de Londrina, no periodo de maio de
2017 a agosto de 2018, utilizando amostradores de alto e baixo volume. Dispositivos de
extracdo miniaturizados com baixo volume de solventes foram utilizados para a extragao
de HPA e derivados seguida de analise por CG / EM de alta resolucédo, que identificou
41 compostos. As concentracdes em massa de MP,s variaram de 0,6 a 328 ug m=, com
valor médio de 40 uyg m=e 2 a 51 yg m=3, com valor médio de 19 ug m= (amostrador alto
e baixo volume), respectivamente. A variabilidade sazonal mostrou concentragbes mais
elevadas no periodo de baixa precipitacdo pluviométrica. Observou-se que as
concentracdes de bick carbon apresentou reducdo de até duas vezes em relacdo a
estudos anteriores realizados em diferentes pontos de Londrina. As concentracdes
médias de HPA variam de 0,2 ng m? para antraceno a 2,5 ng m= (coroneno). As
concentracdes de HPA sazonais ho MP; s individuais e totais apresentaram a seguinte
ordem: inverno > primavera > outono > verdo. As variagdes nas concentracfes
individuais de nitro-HPA variaram de (0,3 ng m para 4-nitrobifenil e 3,6 ng m para 2-
nitrofenantreno). Os resultados obtidos em Londrina, apresentaram valores iguais ou
superiores aos observados em grandes centros, evidenciando a necessidade de
estudos abrangentes e implicagbes na qualidade do ar. Aplicando o calculo de razdes
diagnosticas (RD), os resultados demonstraram indicacdo de diferentes fontes de
emissdo de HPA e derivados. Nota-se, de maneira geral, que o local analisado
apresenta predominio de fontes pirogénicas em relacdo as fontes petrogénicas de HPA.
Os resultados da avaliacdo de risco a saude por inalacdo de HPA associada a MP2s
revelaram valor médio (1,5 ng m3) para o indice BaP e os riscos de cancer para
exposicdo a HPA e nitro-HPA foram 1,3 x 10 e 1,04 x10> respectivamente. O excesso
ao longo da vida de casos de céancer por 100.000 pessoas expostas foi de 14 ao
considerar os HPA e nitro-HPA juntos e 1, apenas com os nitro-HPA. A porcentagem de
HPA que contribuiu com potencial cancerigeno foi de 93%, enquanto nitro-HPA a
contribuicdo foi de 7%. Os oxi-HPA (quinonas) encontradas foram 1,4-Naftoquinona, 9-
Fluorenona, 9,10-Antraquinona, 2-Metilantraquinona e Benzo(a)antraquinona, com
variacdo entre 0,3 ng m= (1,4-NQ) a 4 ng m3 (9,10-AQ). O total foi de 105 ng m= e
média de 1 ng m3. 9,10-AQ e 2-MAQ foram as mais abundantes.

Palavras chave: poluigdo atmosférica; material particulado; black carbono;
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos; emissdes veiculares.



SANTOS, Débora Rejane Fernandes dos. Source identification and risk assessment
of organic species in fine particulate matter in an urban atmosphere. 2021. 179 p.
Thesis. (Doctorate in Chemistry) - State University of Londrina, Londrina.

ABSTRACT

Human activities, through various actions, are the main sources of air pollution. Thus, the
atmosphere becomes an important receptor for substances that, in high concentrations,
form a mist that restricts visibility and presents a wide range of potential environmental
impacts, including climate change and harmful effects to health. Due to the complex
mixture of organic and inorganic substances, some pollutants have been considered the
key point for most of the harmful effects to health. The present study aimed to investigate
the concentrations of particulate material, black carbon, polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH), including nitrated and oxygenated derivatives. The sampling took
place on the margins of the PR 445, Km 378 highway, close to the urban area of
Londrina, from May 2017 to August 2018, using high and low volume samplers.
Miniaturized extraction devices with a low volume of solvents were used for the
extraction of HPA and derivatives followed by analysis by high resolution CG / MS, which
identified 41 compounds. Mass concentrations of MP,s ranged from 0.6 to 328 yg m,
with an average value of 40 uyg m= and 2 to 51 yg m3, with an average value of 19 yg m-
3 (high sampler and low volume), respectively. Seasonal variability showed higher
concentrations in the period of low rainfall. It was observed that the concentrations of
black carbon showed a reduction of up to two times in relation to previous studies carried
out in different points of Londrina. Average PAH concentrations range from 0.2 ng m- for
anthracene to 2.5 ng m?3 (coronene). The seasonal PAH concentrations in the individual
and total MP, s presented the following order: winter> spring> autumn> summer. The
variations in the individual concentrations of nitro-HPA varied from (0.3 ng m™ for 4-
nitrobiphenyl and 3.6 ng m for 2-nitrophenanthrene). The results obtained in Londrina,
showed values equal to or higher than those observed in large centers, showing the
need for comprehensive studies and implications for air quality. Applying the calculation
of diagnostic ratios (RD), the results showed an indication of different sources of
emission of HPA and derivatives. It is noted, in general, that the analyzed site has a
predominance of pyrogenic sources in relation to petrogenic sources of PAH. The results
of the health risk assessment by inhalation of PAH associated with MP.s revealed a
mean value (1.5 ng m) for the BaP index and the cancer risks for exposure to PAH and
nitro-PAH were 1.3 x 10* and 1.04 x107°, respectively. The lifetime excess of cancer
cases per 100,000 exposed people was 14 when considering HPA and nitro-HPA
together and 1, only with nitro-PAH. The percentage of PAH that contributed with
carcinogenic potential was 93%, while nitro-HPA contributed 7%. The oxy-HPA
(quinones) found were 1,4-Naphthoquinone, 9-Fluorenone, 9,10-Anthraquinone, 2-
Methylanthraguinone and Benzo (a) anthraquinone, with a variation between 0.3 ng m3
(1.4- NQ) to 4 ng m3 (9.10-AQ). The total was 105 ng m= and an average of 1 ng m™=,
9,10-AQ and 2-MAQ were the most abundant.

Keywords: air pollution; particulate matter; black carbon; polycyclic aromatic
hydrocarbons; vehicular emissions.
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Introducao

INTRODUCAO

As discussfes relacionadas a poluicdo em matrizes ambientais ocorrem
desde que os primeiros seres humanos habitam a Terra, com a premissa ideia de
gue suas acoes trariam apenas danos locais na agua, solo e ar. Com esse primeiro
pensamento, as discussdes se voltariam somente aos impactos de substancias de
ordem natural, mas a capacidade de evolugcdo do ser humano levou a busca por
melhores condigbes de sobrevivéncia, trazendo avanco das tecnologias (BAIRD,
2011).

A partir de entdo, as acdes dos seres humanos perpassam discussdes
globais que, associadas a combinacdes do clima e liberagdo de poluentes em
matrizes ambientais, foram historicamente acometidas por varios eventos. Incluindo
ameacas a sobrevivéncia de certas espécies biologicas, danos aos seres humanos,
como doencas respiratérias, possibilidade de colapso e geracdo de residuos
nucleares cancerigenos, preocupac¢des petroquimicas como derramamento de 6leo
e outros (VALLERO, 2008).

Essas apreensdes foram ganhando notoriedade em décadas seguintes com a
expansao populacional do planeta, a partir da crescente necessidade de amplo
conhecimento dos mecanismos de transporte de poluentes liberados no ambiente
urbano de modo que, a evolucdo da civilizacdo e da base tecnoldgica prossigam
sem trazer danos ao ambiente (AKITSU; AKITSU, 2019). A modernizagéo
tecnoldgica da sociedade tem causado presséo sobre o meio ambiente com grandes
quantidades de substadncias que s&o lancadas nas matrizes ambientais
(CHEREMISINOFF, 2002). A poluicdo € a maior causa ambiental de doencas e
mortes prematuras, sendo que a poluicdo do ar, da terra e da agua causa mais de
nove milhdes de mortes prematuras, ou seja, 16% de todas as mortes em todo o
mundo (World Bank Group, 2020).

A atmosfera tem sido um dos compartimentos ambientais mais
sobrecarregados de substancias advindas do progresso social e tecnologico. A
complexidade surge a medida que os poluentes emitidos para a atmosfera ficam
sujeitos a uma série de processos fisicos e quimicos que controlam seu transporte,
mistura e transformacdo, os quais podem levar a impactos em escalas locais e

globais (WEITEKAMP et al., 2020, ROCHA; CARDOSO, 2004).
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A poluicdo do ar na América Latina é um grande problema nas principais
cidades, a exemplo de cidade do México (México), Rio de Janeiro e Sdo Paulo
(Brasil), Buenos Aires (Argentina). Cidade do México e Santiago, no Chile estdo
entre as cidades mais poluidas do mundo, quase 70% da populacdo do mundo vive
em areas urbanas e sofrem com altas concentracdes de diversos poluentes, sendo a
causa principal da poluicdo do ar o crescimento populacional, industrializacdo e
aumento do uso de veiculos (SHAHBAZI et al., 2016 ; LU et al., 2021).

O setor industrial (petroguimica, metallrgico, ceramico, farmacéutico,
tecnologias de informacédo, etc.) e o trafego de veiculos s@o responsaveis pelas
emissdes de combustdo de petréleo e queima de carvdo em usinas de energia
(BELIS et al., 2013). Sao considerados as principais fontes de poluicdo de grandes,
médios e pequenos centros urbanos. Isso inclui diversos tipos de veiculos de
combustéo interna, emissores de poluentes gasosos e particulas dos processos de
combustéo, além de particulas de desgaste de lonas de freio, embreagem e pneus,
as quais sado depositadas nas estradas e ressuspensas pelo trafego de veiculos
(KARAGULIAN et. al., 2015).

O World Bank Group (2020) estima que o numero de veiculos em circulacao
dobre até 2040, projetando a dois bilhées em todo o mundo e podendo alcancar trés
bilhdes até 2050.

De acordo com a European Environment Agency (EEA, 2019), os gases de
escape dos veiculos tem consequéncias relevantes na poluicdo a nivel mundial,
sendo responséavel pela emissdo de cerca de 30% das particulas nas cidades
europeias e 50% das emissdes nos paises da Organization for Economic Co-
operation and Development (OECD, 2020). A emissdo NOx para atmosfera contribui
com até 40% e os compostos organicos volateis (COVs) com cerca de 14%
(MARINELLO; LOLLI, 2020; GAMBERINI, 2020; SANCHEZ et al., 2020a).

As concentracdes de particulas podem variar localmente, regionalmente e
globalmente, dependendo das caracteristicas climaticas, das fontes de emissao
natural ou antropica, das taxas de emissdo e de dispersao, contribuindo com efeitos
nocivos a saude, ao clima e ao ambiente (FANG et al., 2015).

Um estudo de distribuicdo de fontes de particulas na atmosfera de 419
cidades de 51 paises, realizado por (KARAGULIAN et al., 2015) considerou o

trafego veicular como o maior contribuinte de poluicdo atmosférica e, ainda, concluiu
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que essa é a principal fonte de MP,s em areas urbanas de regides como india,
Sudeste da Europa e Brasil.

Globalmente 25% da poluicdo do ar ambiente urbano por MP, 5 é proveniente
do trafego, 15% das atividades industriais, 20% da queima de combustivel
doméstico, 22% de fontes ndo especificadas de origem humana e 18% de poeira
natural e sal (KARAGULIAN et al., 2015).

As emissdes veiculares incluem varios compostos organicos semivolateis e
volateis (COVs), como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e derivados nitrados
(nitro-HPA) e oxigenados (oxi-HPA), os quais sdo altamente toxicos. Os compostos
organicos gasosos emitidos de exaustdo veicular (gasolina e diesel) levam a
formacdo de aerossoOis organicos secundarios, smog fotoquimico, que formam
neblina reduzindo a visibilidade, um problema em constante evolucdo nos paises em
desenvolvimento (PENG et al., 2017). O oz6nio troposférico é um poluente nocivo,
atua como um poderoso gas de efeito estufa e sua alta concentracdo leva a
problemas respiratérios, como a asma (YAN et al., 2019). Desse modo, as emissées
veiculares constituem a maior fracdo dos poluentes atmosféricos, principalmente em
areas urbanas, o que torna uma séria preocupacdo devido aos seus efeitos
toxicolégicos na saude humana.

As propriedades fisicas e quimicas das particulas emitidas tém relacdo com o
diametro, formato, com a composicdo quimica e as possiveis origens de formacéao
(BAIRD, 2011). Sao classificados com base em seus diametros aerodinamicos
médios, sendo igual e abaixo de 10 (< MPy) e igual e abaixo de 2,5 ym (s MP;5s).
Estudos tém apontado que as particulas finas (£ MP, ) s@o prejudiciais a saude por
estarem associadas a espécies quimicas toxicas e acumularem-se no trato
respiratéorio humano devido ao seu pequeno tamanho (LI et al, 2017,
SHIRMOHAMMADI et al., 2017). As particulas emitidas na atmosfera podem ser
primarias (lancadas diretamente) na atmosfera ou secundarias, resultantes de
reaces quimicas.

Os principais contaminantes na categoria primaria consistem em particulas
MP, s e/lou MPjg, black carbon, NOx, CO, SO,, COV e metais (Cu, Cd, Hg) e os
contaminantes secundarios que surgem nha atmosfera resultantes de diversas
reagcfes quimicas entre Oxido de nitrogénio e ozoénio (BAIRD, 2011). Esses
poluentes, segundo relatorio da Organizacdo Mundial de Saude (OMS, 2018), sao
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apontados como responsaveis por 43% do total de mortes por emissdes
atmosféricas associadas as doencas obstrutivas crénicas de pulmao, 29% cancer de
pulméo, 24% acidente vascular e 17% doenca pulmonar (SIVARETHINAMOHAN et
al., 2020).

Um dos componentes importantes associado ao material particulado é o black
carbon (BC) que, em escala global, tem sido considerado um poderoso absorvente
de radiacdo solar em uma ampla faixa espectral, sendo um contribuinte para o
aguecimento global (ZHENG et al., 2017). O aumento na emissao de BC tem
despertado interesse em estudos sobre a concentracdo e suas propriedades oticas,
ja que é conhecida a relagéo entre o BC e problemas adversos a saude (ZHENG et
al., 2017). Em meio a tantas mudancas climaticas observadas neste milénio, o
aguecimento global tem sido um dos fatores a ser considerado em estudos
atmosféricos, pois uma das causas desse aumento apresenta relagdo com o BC
(BREWER, 2019a).

Em busca de estudos sobre a composicdo do MP, (FONTAL et al., 2015;
MESQUITA et al. 2015) relataram que ele pode adsorver e, portanto, transportar
COVs, incluindo alcanos, benzeno e seus derivados, acidos dicarboxilicos e
compostos organicos persistentes como HPA, além de pesticidas. Os processos de
combustdo incompleta de biomassa, combustiveis fosseis, derramamento de Oleos e
outras fontes biogénicas levam a formacdo desses subprodutos com propriedades
potencialmente mutagénicas e carcinogénicas (RAJEEVAN et al., 2018).

Os HPA, quando lancados na atmosfera, podem participar de processos
fotoquimicos produzindo derivados oxigenados e nitrogenados como os oxi-HPA e
nitro-HPA com impactos negativos na saude ainda maiores do que os compostos de
origem (HARRISON et al., 2016). Os nitro-HPA e oxi-HPA podem ser formados
diretamente, durante a combustdo incompleta de materiais organicos ou
indiretamente por reacdo atmosférica entre os HPA e espécies oxidantes (SOUZA et
al., 2014).

A identificagdo e quantificacdo das espécies no material particulado requerem
técnicas analiticas de alta sensibilidade. Para a analise dos HPA e seus derivados
na atmosfera, a cromatografia a gas (GC), em combinacédo com a espectrometria de
massas (CG-EM), tem sido predominante na identificacdo e quantificacdo de

poluentes organicos e produtos de transformacdo no ambiente. E uma técnica
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sensivel, seletiva, com capacidade de obter limites de deteccao (LD) baixos, além de
boa resolucdo quando aplicada a misturas de contaminantes ambientais (PANDEY;
KIM; BROWN, 2011a).

Concomitantemente a esse cenario, a maioria dos estudos sobre a qualidade
do ar urbano séo realizados em megacidades da América do Norte, Europa e
recentemente, Asia. Enquanto isso, as areas urbanas mais poluidas do mundo est&o
crescendo rapidamente em cidades grandes, médias e pequenas da Asia, Oriente
Médio, Africa e América do Sul (ZALAKEVICIUTE et al., 2018).

Embora algumas cidades estejam sofrendo com altas concentracdes de MP; s
devido a falta de regulamentacfes rigidas (ex. Lima, Peru), outras megacidades
estdo registrando niveis de concentracdo baixo semelhantes a Quito, devido as
rigorosas regulamentacdes nacionais e locais. Como resultado, as concentracdes de
MP, s devem ser a motivacao na implementacéo de regulamentos, a fim de combater
0s crescentes problemas de qualidade do ar (ZALAKEVICIUTE et al., 2018).

A cidade de Londrina, no estado do Parana, apresenta caracteristicas de
centro urbano em constante desenvolvimento socioeconémico, tecnolégico,
industrial e constitui 0 maior polo universitario da regido. Nesse seguimento, a frota
veicular também vem crescendo com aumento de 53% na Gltima década, com um
total de 398.424 veiculos (DENATRAN, 2018).

Paralelamente, observa-se no Brasil o aumento do niamero de internacdes
hospitalares por problemas respiratorios em decorréncia da ma qualidade do ar
(ZALAKEVICIUTE et al.,, 2018). Conforme relatos do boletim epidemiolégico do
Ministério da Saude (2016), houve elevacdo da taxa de internacdo hospitalar por
criangas. A méa qualidade do ar pode ter sido responsavel por 38% das internacdes
hospitalares por doencgas respiratorias crénicas como a bronquite, enfisema,
doencas pulmonares obstrutivas cronicas e outras doencas do aparelho respiratério
e representaram 70% dos 6bitos por doencas respiratorias cronicas (DRC).

As taxas de internagcédo hospitalar e de mortalidade foram maiores no Sul do
Brasil, com média de 537 e 46/100 mil habitantes, respectivamente (MINISTERIO
DA SAUDE, 2016).

De acordo com os aspectos citados, a busca por estratégia de reducéao eficaz,
0 conhecimento amplo e a compreensao das fontes de emissédo e suas atividades

sado primordiais para estimar os perfis de fontes com potencial de toxicidade
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associados as implicagfes a saude. Na ocasido em que sédo liberados na atmosfera
por fontes antrépicas (veiculos motorizados), as espécies quimicas tracos,
representadas pelos HPA e derivados ligados ao material particulado atmosférico,
sdo poluentes consideraveis pela sua presenca onipresente em varias matrizes
ambientais e apresentam carcinogenicidade, teratogenicidade e potencial genotoxico
bem documentado (HAO et al., 2018; RENGARAJAN et al., 2015; M. WANG et al.,
2020; WILSON et al., 2002). Os niveis de HPA em cidades de médio porte vém
apresentando altos indices de poluentes aos encontrados em grandes centros
desenvolvidos.

Com base nessas informagbes e a fim de preencher a lacuna de
conhecimento nesta area de pesquisa, este estudo surge da necessidade de
acompanhar a evolucao histérica dos poluentes lancados na atmosfera em razdo do
desenvolvimento. Até a presente pesquisa, ndo foram encontrados estudos sobre
material particulado que abrangem simultaneamente as concentracées de BC, HPA
e derivados nitrados e oxigenados no local de estudo.

Nessa perspectiva, o estudo das tendéncias atmosféricas, comportamento
sazonal, condicbes meteoroldgicas realizados pelo grupo de pesquisa do
Laboratorio de andlises cromatograficas ambientais da Universidade Estadual de
Londrina, visa contribuir para futuras acdes dos 6rgdos governamentais em tomadas
de decisBes para mitigar efeitos na qualidade do ar e saude.

O presente estudo teve como objetivo caracterizar espécies associadas ao
material particulado atmosférico em éarea urbana do municipio de Londrina no
Parana impactado pela frota veicular em circulagdo. As amostras foram obtidas com
amostrador de baixo e alto volume e submetidas a metodologia de extracdo
miniaturizada para determinacdo simultanea de HPA e derivados. Foram analisadas
as variacbes e niveis mensais e sazonais de BC, HPA, nitro-HPA e oxi-HPA
associados ao MP,s. Foi quantificado a dose potencial de concentracdo de

equivaléncia de toxicidade total com base nas concentracdes de HPA e derivados.
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ORGANIZACAO DA TESE

A tese esta organizada com apresentacdo dos aspectos gerais da poluicdo na
atmosfera em funcdo da densidade de veiculos automotores em decorréncia do
aumento populacional em &reas urbanas, principalmente, em regibes de

desenvolvimento e consequentes impactos na qualidade do ar e saude.

Na sequéncia, encontram-se 0s seguintes capitulos:

Capitulo 1 Poluicdo atmosférica: Revisdo da literatura sobre poluicdo
atmosférica, os principais poluentes e legislacdo e suas associacfes com efeitos
adversos a saude. Técnicas de amostragem de material particulado e referéncias do

capitulo.

Capitulo 2 Material particulado atmosférico: Revisdo da literatura de
material particulado atmosférico e black carbono. Descri¢do do local, area de estudo,
metodologia de amostragem, analise e interpretacdo dos dados obtidos e
referéncias do capitulo.

Capitulo 3 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos: Revisdo da literatura
dos principais conceitos, HPA, nitro-HPA e Oxi-HPA, amostragem, metodologia e

identificagdo de possiveis fontes de emissao.

Capitulo 4 Avaliacdo estatistica: Avaliacdo estatistica dos dados e

consideracdes finais. Referéncias do capitulo.
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CAPITULO 1

POLUICAO ATMOSFERICA
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1 POLUICAO ATMOSFERICA

Respirar o ar puro e limpo é qualidade de vida. Todavia, na atual conjuntura
do rapido desenvolvimento tecnoldégico, aliado ao crescimento acelerado da
densidade populacional e suas caracteristicas urbanas, essa afirmacéo esta cada
vez mais distante do cenario observado.

Existem muitas associa¢des a poluicdo do ar a partir da revolucao industrial,
sugerida como marco da ma qualidade. No entanto, o contexto histérico relata fatos
sobre o assunto ha cerca de dois mil anos em Roma. As primeiras leis para
qualidade do ar foram estabelecidas, ainda no século Xlll, pelo Rei Eduardo, da
Inglaterra, proibindo o uso de carvao com alto teor de enxofre e sua queima durante
sessfes do parlamento devido ao odor desagradavel, além de seu uso em grande
quantidade (BRAGA, 2007; FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000; MCCOMARC;
VARNEY, 1971). Nos séculos seguintes, desastres ambientais foram acontecendo
em varias partes do mundo. Um incidente atmosférico registrado em 1930 por gases
aprisionados que formaram uma nuvem toxica e densa proveniente de exautores de
chaminé levou mais de 60 pessoas a morte no Vale do Meuse, na Bélgica, e tantas
outras apresentaram sintomas no trato respiratorio (NEMERY; HOET; NEMMAR,
2001). Uma pequena cidade industrial de Donora, Pensilvania, sofreu com um
desastre ambiental, em 1948, por uma névoa carregada de particulas e outros
contaminantes de uma fundicdo local que gerou 20 mortes repentinas, 400 pessoas
necessitaram serem hospitalizadas e cerca de 5000 a 7000 pessoas ficaram
doentes (HELFAND; LAZARUS; THEERMAN, 2001).

Episodio acometido por um grande nevoeiro de didxido de enxofre e
aerossois acidos provocou a morte de mais de 4000 mil pessoas por doencas
respiratdrias em Londres e, ainda, entre 0os anos de 1956 a 1962, outros episodios
importantes ocasionaram a morte de 2500 pessoas (BRAGA et al., 2007; AYRES,
2009). Assim, os eventos relacionados a poluicdo atmosférica foram ganhando
propor¢cdes maiores com o0 avango da tecnologia e as atividades humanas, que
provocam alteracdes drasticas na quimica da atmosfera com lancamento de varias
substancias, que refletem diretamente na qualidade do ar que se respira (BAIRD;
CANN 2011).

Essas substancias, quando presentes em quantidades excedentes, s&o
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denominados de poluentes atmosféricos (BAIRD; CANN, 2011). O Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) define que poluente atmosférico é qualquer
forma de matéria em quantidade, concentracdo, tempo ou outras caracteristicas que
tornem ou possam tornar o ar improprio ou nocivo a saude, inconveniente ao bem-
estar publico, danoso aos materiais, a fauna e flora ou prejudicial a seguranca, ao
uso e gozo da propriedade ou as atividades normais da comunidade (CONAMA,
2018).

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS, 2018), os poluentes sao
responsaveis pelos altos indices de doencas respiratérias, cardiovasculares que
acometem paises de baixa, média e alta renda e pode ser a causa de 4,2 milhdes de
mortes prematuras em todo o mundo. Nesse contexto, € de suma importancia
conhecer as fontes e o comportamento dos poluentes na atmosfera.

Destaca-se que as fontes sdo naturais ou antropicas. A forma como sao
lancados na atmosfera permite classifica-las em primérias, quando lancadas
diretamente para atmosfera e secundarias quando passam por processos de
transformacao entre os poluentes primarios ou substancias que compdem a origem
da atmosfera (BRAGA, 2007). As fontes ainda podem ser moveis como, por
exemplo, veiculos em circulacdo ou estacionarias como uma chaminé (POOLEY;
MILLE, 1999).

As atividades antrépicas, por meio de diversas acdes, sdo as principais fontes
de poluicdo do ar, como exemplo, a expressiva demanda de veiculos automotores
em circulacdo (FOREHEAD; HUYNH 2018), seja de pequeno ou grande porte
incluindo carros, motos, motocicletas, 6nibus e caminhdes. Sao responsaveis por
processos de combustdo de combustiveis fésseis ou materiais que contenham
carbono, que possam emitir como subprodutos mondéxido de carbono, di6xido de
carbono, oxidos de enxofre, 6xidos de nitrogénio, hidrocarbonetos entre outros
liberando para atmosfera substancias, além dos constituintes estaveis (SANCHEZ et
al., 2020b; BRAGA, 2007).

Os particulados atmosféricos variam em concentracdo para diferentes locais
em todo o mundo, sendo a base para implantacdo dos padrbes de qualidade do ar
(AYRES 2009; BONINGARI; SMIRNIOTIS 2016; ZHANG et al., 2019). Com excecao
do ozbnio que é um poluente secundario resultante de rea¢Bes quimicas entre

oxidos de nitrogénio (NOx) e compostos organicos volateis (COVs) formados pela
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acdo da luz ultravioleta (RAJAGOPALAN, AL-KINDI; BROOK 2018), o diéxido de
enxofre, didxido de nitrogénio e particulados tem como principal fonte processos de
combustdo (AYRES, 2009), incluem veiculos motorizados a gasolina e diesel. A
emissdo de NOx gera 5% de NO, e 95% de NO (GHOLAMI et al., 2020). E a espécie
mais importante contendo nitrogénio emitidos para atmosfera, no entanto, seus
efeitos mais significativos na atmosfera sdo os produtos de transformacao apds sua
liberacdo na atmosfera (NT; RESEARCH; OFFICE 1996) que conduzem a
problemas ambientais como reducdo da camada de o0zbnio, chuva acida, neblina,
poluicdo fotoquimica e emissdo de gases de efeito estufa, além dos problemas
vinculados a saude, como irritacdo nos olhos e garganta, aperto no peito, nausea e
dor de cabeca (SUBIA 2010; GHOLAMI et al., 2020).

Assim a atmosfera se apresenta como uma mistura de particulas sélidas e/ou
goticulas de liquidos ou gases em suspensdo com diametros de tamanho suficiente
para estar sob acdo da gravidade (MCCORMAC; VARNEY 1971) e torna-se uma
grande receptora de substancias, que dificulta identificar os poluentes que podem
ser classificados como nocivos a salde ou a qualidade do ar. Devido a essa
complexidade, muitos trabalhos vem sendo desenvolvidos para tentar compreender
esse mecanismo sendo esses poluentes considerados a base para a maioria dos
efeitos nocivos a salde e a qualidade do ar (AYRES, 2009; FENG et al., 2021; KIM,;
KABIR; KABIR, 2015; PATTANTYUS; BUSINGER; HOWELL 2018).
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1.1 LEGISLAGAO E PADROES DE QUALIDADE DO AR

Com o aumento de substancias lancadas na atmosfera aliado aos avancos
tecnoldgicos, surge a necessidade de estabelecer normas, padrbes para que as
acOes antropicas sejam as minimas possiveis ao bem estar da sociedade e todos
que vivem nela, preservando o meio ambiente que, segundo a Republica Federativa
do Brasil, no artigo 225 (LENZI; FAVERO 2014, p. 337).

Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente, equilibrado,
bem de uso comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida,
impondo-se ao poder publico e a coletividade o dever de defendé-lo
e preserva-lo para as presentes e futuras geracoes.

Nesse contexto, leis e normas foram sendo criadas ndo s6 no Brasil, mas em
todo mundo, com a prerrogativa de estabelecer padrdes que nao oferecam risco a
saude da populacdo, a fauna e a flora, como meio de minimizar os impactos ao
ambiente, garantindo, assim, qualidade do ar. Lenzi e Favero (2014) destacam que
as legislacdes, a nivel global e regional, se devem as consequéncias dos impactos
ambientais atmosféricos que afetam o planeta de forma implacavel e que os niveis
de poluentes séo dificeis de serem detectados e controlados.

Existem inlUmeros registros dos efeitos do material particulado (MP) a saude e
encontram-se adversamente bem fundamentados (MACINTYRE et al., 2016;
PERRONE et al.,, 2013; SALVI, 2007; TATUM; SHAPIRO, 2005; Q. YANG et al.,
2019; W. YANG; OMAYE, 2009). Em decorréncia desses estudos, varias diretrizes
de qualidade do ar foram estabelecidas de acordo com os niveis de poluentes e com
base nos impactos a saude, que difere de regido para regido em todo o mundo, bem
como o prazo de exposi¢cdo que também varia de acordo com o poluente (AYRES
2009). Ainda que nao sejam aplicadas igualmente na maioria dos paises, fornecem
uma base para direcionamento de padrbes e limites da poluicdo por particulas
transportadas pelo ar (ELMES; GASPARON, 2017a).

A tabela 1 resume os padrdes de referéncia definidos em alguns paises para
o material particulado, embora ndo exista nenhuma confirmagéo de nivel seguro ao
limite de exposicdo abaixo do qual nenhum efeito adverso a saude possa ocorrer ou
tais efeitos serem percebidos (KIM; KABIR; KABIR 2015).

No Brasil, os padrées nacionais de qualidade do ar foram instituidos por meio

da Portaria Normativa IBAMA n° 348 de 14/03/90 e da Resolugdo do CONAMA n°
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491 de 19/11/2018, que tem como referéncia os valores guia recomendados pela
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) no ano de 2005. O limite de exposicao
estabelecido pelo CONAMA para o material particulado atmosférico com diametro de
corte MPg, define 50 ug m™ para 24 horas e 20 ug m™ média anual e a fracdo MP,5
foi adicionada em 2018 com o limite de exposi¢do em 24 horas de 25 ug m™ e média

anual de 10 ug m™.

Tabela 1 - PadrGes de qualidade do ar para material particulado -
EEA, US EPA, CONAMA e OMS

Poluentes Concentracao Tempo de
EEA MP2 5 25 pg/m?® 1 ano
El(JLrjgé)aé(i)a MP1o 50 pug/m?® 24 horas
2015)
MP; 5 12 pg/m?® Anual
(éj sstggés 15 pg/m?® Anual
Unidos, 35 pg/m?® 24 horas
2011)
MP10 150 pg/m?® 24 horas
25 pg/m?® 24 horas
MP3 5 2
CONAMA 10 pg/m Anual
(Brasil, .
2018) MP1q 20 pg/m Anual
50 pg/m?® 24 horas
10 pg/m?® Anual
(M(u)rl:/l dSiaI MP2.5 25 pg/m?® 24 horas
2005) 20 pg/m?® Anual
MP10 50 pug/m?® 24 horas

No Brasil, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos ndo sdo contemplados
pela CONAMA n° 491 de 19/11/2018, que define os padrbes de qualidade do ar e os
limites de concentracdo maximos que podem ser encontrados no ar ambiente. O
Programa de Controle de Poluicdo do ar por veiculos automotores (PROCONVE)
prevé a reducdo progressiva das emissfes de hidrocarbonetos totais por veiculos

pesados e leves, entretanto, ndo preconiza limites especificos para os HPA e seus
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derivados.

A Unido Europeia, com o objetivo de evitar e prevenir os efeitos adversos dos
HPA & salde e ao ambiente, estabeleceu o valor alvo de 1 ng m™ para o
benzo[a]pireno no ar ambiente e recomenda o monitoramento do benzo[a]antraceno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[Kk]fluoranteno, indeno[1, 2, 3-cd]pireno e
dibenzo[a,h]antraceno, conforme publicado em Official Journal of the European
Union (2005).

1.2 POLUICAO ATMOSFERICA E SAUDE

Os recorrentes episédios de poluicdo atmosférica tém mostrado, por meio de
estudos epidemioldgicos, que exposicdo a poluicdo do ar afeta o sistema
respiratério, cardiovascular, cognitivo e, recentemente, demonstrado implicacdes no
sistema nervoso central (SCHRAUFNAGEL et al., [s.d.]; CHEW et al., 2020). Dados
publicados pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS, 2018) demonstram que nove
em cada dez pessoas respiram ar poluido, acarretando a morte de sete milhes de
pessoas todos os anos e 4,2 milhdes de mortes prematuras em areas urbanas e
rurais em todo o mundo.

Os efeitos da poluicdo mostram correlagdes evidentes com os efeitos diretos
na salde humana e provocam elevado nimero de mortalidade e morbidade de uma
série de doencas, embora alguns mecanismos ainda nao sejam bem compreendidos
(ANDERSON; THUNDIYIL; STOLBACH, 2012). Em adicdo a esse fato, varios
estudos de revisdo sistematica da literatura cientifica estdo sendo avaliados
estatisticamente como meio de integrar os resultados mais relevantes dos efeitos
adversos a saude.

Um estudo de reviséo realizado por Simkhovich, Kleinman e Kloner (2008)
relatou que um aumento de 10 pg m™ na concentracdo de MPqq intensificou o0s
nameros de internacdes hospitalares por doencas cardiacas, pulmonar obstrutiva
cronica e pneumonia durante a investigacao feita no periodo de nove anos em dez
cidades dos Estados Unidos. Semelhantemente, foi investigado em Ontéario, Canada

durante periodo de seis anos que a exposi¢cdo de curto prazo mostrou aumentos
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significativos de 2,8 e 3,7% em admissOes hospitalares por doencas
cardiovasculares e respiratorias respectivamente (BURNETT et al. 2007).

Estudos que avaliaram a relacdo de doencas com a poluicdo atmosférica
mostraram que um acréscimo de 10 ug m™ de material particulado aumenta o risco
de internagdes por acidente vascular encefalico e 12% e 13% o risco de internacdes
por hipertensdo. Esses dados foram apresentados por (DAPPER, SPOHR, ZANINI,
2016) em uma revisdo sistematica sobre avaliacdo de doencas e poluicdo
atmosférica no estado de Séo Paulo no periodo de 2010 a 2015.

Uma revisdo sistematica e meta-andlise realizada em 12 paises de baixa e
média renda (Leste da Asia e Pacifico) mostrou associacdes entre a exposicdo de
curto prazo ao MP e os efeitos cardiorrespiratorios com maior risco de mortalidade
do que de morbidade (NEWELL et al., 2017). Por sua vez, Weitekamp et al., (2020)
publicaram um trabalho de revisdo com dados estatisticos baseados em estudos
experimentais em animais e ensaios toxicoldégicos em células, que a exposi¢cao a
poluentes recém emitidos apresentam efeitos mais severos a saude do que a
exposicdo a poluentes transformados fotoquimicamente ou oxidativamente,
aumentando, assim, os mediadores inflamatorios.

A exposicdo do ser humano a diversidade de compostos presentes na
atmosfera pode ocorrer por contato dérmico, ingestédo e inalagédo, sendo esta a via
mais dificil de controlar, ja que a respiracdo é essencial e ndo ha como evitar
(KAMPA; CASTANAS, 2008). A exposicdo aos poluentes do ar pode resultar em
efeitos agudos, efeitos cronicos e efeitos latentes. Os efeitos agudos ocorrem em
pacientes com doencas pré-existentes, entretanto, os efeitos cronicos podem afetar
0S pacientes que estdao aparentemente livres de doencas antes da exposicao
(AYRES, 2009). Ao inalar os poluentes como gases, por exemplo, pode-se
ocasionar danos ao tecido humano dependendo de sua solubilidade em agua,
concentracdo e capacidade de oxidar tecidos de acordo com a sensibilidade da
pessoa (SCHRAUFNAGEL et al., [s.d.]). O material particulado em sua mistura
complexa de substancias compostas de material organico e inorganico € comumente
usados como uma medida para a poluicdo do ar que, associado as suas
propriedades fisicas e quimicas, resultam em efeitos nocivos a saude e a toxicidade
(LENI; KUNZI; GEISER, 2020), encontrados na forma de particulas soélidas e
liqguidas com diametro aerodinamico de 1 ym (MP1y), 2,5 pm (MP25) e 10 ym (MP1o)
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(WEI; TANG, 2018). As particulas que apresentam didmetros aerodindmicos maiores
tendem atingir as mucosas das vias aéreas superiores provocando tosses e
lacrimejamento, enquanto as particulas com diametros inferiores passam com
facilidade para as regides mais inferiores do trato respiratério (alvéolos pulmonares)
e podem ser transportadas via membranas alvéolo capilar para corrente sanguinea e
serem distribuidas para outras células do corpo aumentando a toxicidade sistémica
(GANGWAR et al., 2020).

A figura 1 exp@e as regibes do sistema respiratério e o caminho pelo qual o ar
poluido percorre quando inalado. Quando o ar é inalado, os mecanismos de defesa,
como os cilios e muco, tém a funcéo de filtrar particulas de diametros maiores que
depois se instalam nas regides superiores (traqueia ou brénquios) sendo eliminadas
pelo espirro ou tosse. Ja quando a fracdo mais fina se adentra no trato respiratério,
essas passam as barreiras de defesa natural e percorrem por caminhos que podem
alojar nos alvéolos, arvore traqueobrdnquica ou nos bronquiolos respiratorios ou
alvéolos, onde ocorrem as trocas gasosas podendo comprometer o funcionamento
dos pulmdes (KIM; KABIR; KABIR, 2015).

Figura 1 - Sistema respiratério humano e as regides que o material particulado &
depositado

vias aéreas
SUperiores

material particulado fragdo inalével

Dp <10pm

aringe|

Fracdo toracica
Além da laringe
Cp=25yum

Fracdo respiravel
Dp<1,0pm

produtos combustdo incompleta 3
alveolos pulmonares

Fonte: Adaptado de Guarieiro e colaborados (2011)

Os constituintes inalados interagem com as células epiteliais que revestem as
vias aéreas (MORAKINYO; MOKGOBU; MUKHOLA, 2016). Essas células podem
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ser estimuladas pela poluicdo do ar, pois acionam as vias de sinalizagéo celular
(SCHRAUFNAGEL et al., [s.d.]). As células estimuladas atuam como parte das
respostas imunes multicelulares e a perturbacdo delas pode ocasionar doencas
(GLENCROSS et al., 2020). Esse mecanismo gera o estresse oxidativo (figura 2).

A capacidade do MP inalado provocar danos celulares por meio de reacdes
oxidativas é denominada potencial oxidativo (PO) (GAO et al., 2020). O MP, quando
inalado, oxida moléculas alvo provocando espécies reativas de oxigénio (GAO et al.,
2020) que envolve a peroxidacao lipidica, deplecdo de antioxidantes e ativacdo da
sinalizacdo pro-inflamatéria que provoca uma cascata de eventos que podem afetar
0s O0rgdos mais distantes e, quanto maior a area superficial das particulas, maior
sera a capacidade de produzir estresse oxidativo (SCHRAUFNAGEL et al., [s.d.]).
Os efeitos sdo mais suscetiveis as pessoas com sistema imunologico debilitado,
com doencas pulmonares e cardiopulmonares e maiores riscos para criangas e
idosos (H. LIU; DUNEA [s.d.]).

Figura 2 - Mecanismo de formacao do estresse oxidativo
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Fonte: Adaptado KELLY, Frank J.; FUSSEL, Julia C. (2012).

Os cinco mecanismos interligados que provocam o0 estresse oxidativo
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descritos na figura 2 podem ser elucidados pela inser¢cdo de metais redox ativos,
como ferro, no pulméo na presenca de redutores biol6gicos (R = namero de elétrons)) €
oxigénio para produzir radical superéxido, peroxido de hidrogénio e radical hidroxila
(). enquanto que Quinonas na superficie da particula cujo ciclo redox na presenca
de redutores bioldgicos formam o radical semi-quinona que também produzira H,O,
(1. A endotoxina bacteriana associada a superficie da particula pode desencadear
inflamacé&o por meio de sua interacdo com o receptor TLr4 / CD14 / MD2 (Ill). No
mecanismo (IV) os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) ndo tém atividade
oxidativa intrinseca, mas podem sofrer biotransformacéo in vivo em espécies de
quinonas por meio da acdo do P450cyplAl. Finalmente em (V) a propria superficie
da particula também demonstrou causar estresse oxidativo in vivo, embora 0s
mecanismos pelos quais isso ocorre ndo estejam bem definidos (KELLY et al.,
2012).

1.3 TECNICAS DE AMOSTRAGEM PARA MATERIAL PARTICULADO

Para que acdes de controle de qualidade possam ser implementadas, uma
analise da composicdo fisica e quimica especifica do MP precisa ser
minuciosamente caracterizada. O avanco dos estudos sobre a caracterizacdo do
material particulado levou ao desenvolvimento de técnicas e instrumentos de
amostragem capazes de detalhar, ndo s6é a composi¢cdo de uma Unica particula,
mas, também, fracbes de tamanho (ELMES; GASPARON, 2017b). Atualmente, h4
varios sistemas de amostragem disponiveis para MP, desde amostradores ativos e
passivos, embora a maioria envolva ciclones ou impactadores para a separacao do
tamanho de particulas, com base em filtros para analises laboratoriais off-line, até
instrumentos on-line para a coleta de MP (ELMES; GASPARON, 2017b).

Os amostradores ativos que operam com sucg¢ao de ar podem ser dividido em
duas categorias: os amostradores de grande volume (AGV), denominado Hi-Vol
(abreviatura do termo em inglés High Volume Sampler) e os de baixo volume,
conhecidos como Low-Vol, (do inglés, Low Volume Sampler). Os AGV sao 0s mais
utilizados para amostragem de material particulado atmosférico. O sistema funciona
por meio de sucgdo com vazdo entre 1,10 - 1,20 m® min, utilizando para coleta
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filtros de material inerte como filtro de fibra de quartzo, de teflon ou de fibra de vidro,
para a retencdo do MP. Esses amostradores, que geralmente coletam particulas de
10 ym e 2,5 ym, funcionam com o chamado “diametro de corte” que é obtido em
funcdo da geometria da cabeca de separacdo do amostrador e da vazao operada
pelo aparelho (ENERGETICA, 2019). A separacdo é importante para estudos sobre
a distribuicdo do MP por tamanho aerodindmico, sobre as fontes de emissdes e,
também, sobre as propriedades e a composicdo das particulas em funcdo do
tamanho.

Os amostradores de baixo volume podem ser representados pelo ciclone
projetado de modo que o ar aspirado se mova em um canal circular ou helicoidal
com raio de tamanho decrescente. A acdo da forca centrifuga que age sobre as
particulas carregadas pelo fluxo de gas empurra-as na direcdo das paredes,
retirando-as do fluxo gasoso. As forcas centrifugas fazem com que as particulas se
choquem contra as paredes, isto provoca reducdo na sua velocidade e sua queda
(FINLAYSON-PITTIS; PITTIS, 2000).
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2 MATERIAL PARTICULADO

O material particulado (MP) é definido como um conjunto de particulas sélidas
e liquidas dispersas no ar com diametro inferior a 100 um (BAIRD; CANN, 2011;
FINLAYSON-PITTIS; PITTIS, 2000). A existéncia de particulas em suspensao na
atmosfera abrange uma variedade de propriedades morfologicas, quimicas, fisicas e
termodindmicas e sao provenientes de fontes distintas com uma composi¢ao
guimica muito complexa (WILSON et al., 2002).

As fontes de formacdo podem ser mediante processos haturais, como
erupcdes vulcanicas, graos de pdlen, incéndios, spray marinho e antrépicas a nivel
global, regional e local (NAING et al., 2020). Em escala global, as fontes antrépicas
mais importantes sdo as emissfes industriais, o setor de transporte, fontes
domésticas, as resultantes da queima de biomassa, construcdo/demolicdo e as
agricolas (CALVO et al.,, 2013). A queima de vegetacdo para fins agricolas
representa também uma importante fonte de MP em certas regides do planeta
(GONCALVES et al.,, 2011). Em escala local e regional, em geral, as fontes
antropicas mais importantes de MP sédo a queima de combustiveis fosseis, centrais
termoelétricas, atividades industriais e emissdo de escape e desgaste de pneus por
ressuspensdo do material depositado nas estradas (AMATO et al., 2009, 2011,
JIANG et al., 2005; SCHAUER et al.,, 2006; THORPE; HARRISON, 2010). Uma
proporcdo importante do MP de origem antropica € constituida por particulas
secundarias, formadas a partir de gases poluentes (SEINFELD; PANDIS, 2006). As
particulas emitidas diretamente da fonte sdo consideradas primarias e,
posteriormente, na atmosfera, podem sofrer reacdes quimicas, particulas
secundarias e gerar substancias de baixa volatilidade e, como resultado, a
condensacdo em fase solida ou liquida, tornando material particulado (KELLY;
FUSSELL, 2012). As particulas, em geral, sdo classificadas e medidas quanto a
distribuicdo de numero, area, volume e tamanho. A determinacdo do tamanho das
particulas é muito importante, uma vez que permite identificar as fontes e processos
qguimicos que lhe deram origem, bem como avaliar o modo de transporte e
deposicdo e o grau de influéncia sobre a saude (FINLAYSON-PITTIS; PITTIS,
2000).
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O tamanho das particulas atmosféricas varia entre poucos angstroms (A) a
algumas dezenas de micrébmetros (um). Normalmente, é expresso em diametro
aerodinamico (Da) que corresponde ao diametro de uma esfera de densidade
unitaria (1g cm™) e que possui 0 mesmo mecanismo de velocidade de queda na
atmosfera que uma particula real. (SEINFELD; PANDIS, 2006).

O material particulado pode ser subdividido em uma série de intervalos de
tamanhos denominados “modos” ou “modas” que estdo, na sua maioria,
relacionados com o0s seus mecanismos de formacédo (figura 3). As definicdes dos
termos usados para descrever as distribuicdes de tamanho em termos modais séo:
modo de nucleagdo, Aitken, acumulacdo e modo grosseiro (FINLAYSON-PITTIS;
PITTIS, 2000).

Figura 3 - Distribuicdo do MP em funcado do diametro de particula e identificacédo
das modas

Deposicao
! : Mecanica

|

o O

AViAlog D, (pm¥/cm?)
w S
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Particulas Uttrafinas s 2 essssse Sticulos Groses .

Fonte: BAIRD, COLIN. Quimica ambiental. Adaptado 2011.

As particulas do modo de nucleacdo séo resultantes da condensacdo de

vapores de sulfatos, nitratos e particulas de fuligem formadas pela combustédo
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(BAIRD, 2011; SEINFELD; PANDIS, 2006). A formacgé&o de particulas maiores pode
ocorrer tanto por condensacgdo ou coagulagéo. A coagulacao consiste na colisdo de
particulas menores sujeitas a0 movimento browniano que se agregam formando
uma particula com volume e massa maiores (BAIRD, 2011; SEINFELD; PANDIS,
2006). E a condensacao ocorre na superficie de particulados sélidos que estédo
dispersos na atmosfera e funcionam como nucleos de condensacgéo (BAIRD, 2011).

No modo Aitken, é provavel que as particulas sejam de fontes secundarias e
se formem por processos de coagulacdo a partir do modo de nucleacdo ou por
condensacao sobre particulas preexistentes (SEINFELD; PANDIS, 2006).

As particulas no modo de acumulagdo possuem composicao quimica diversa,
resultado da incorporacdo de particulas de origens distintas. Em razdo do seu
tamanho, contam com um tempo de residéncia na atmosfera longo, variando de dias
até semanas e podem ser transportadas a longas distancias. Estas particulas sao,
principalmente, removidas da atmosfera por precipitacdo (ROCHA et al., 2009).
Particulas grossas sdo geradas por processos mecanicos, como 0 vento, e seu
intervalo de tamanho € maior que 2,5 um de diametro. Em decorréncia disso, elas
tém tempo de residéncia curto na atmosfera, depositando ndo muito longe da fonte
emissora (ROCHA et al., 2009).

Segundo Baird e Cann (2011), o material particulado, de modo geral, é
qualitativamente classificado em particulado grosso e fino, dependendo do seu
didmetro ser maior ou menor que 2,5 um. As particulas inalaveis grossas (MP25.10)
sdo as que possuem o diametro aerodinamico médio das particulas no intervalo de
2,5 a 10 um e as particulas finas ou respiraveis (MP;5) séo inferiores a 2,5 um. Parte
do MP inferior a 2,5 um também sdo denominados de particulas quase ultrafinas
(MPo25) e ultrafinas (MPg1) (BAIRD; CANN, 2011; MINGUILLON et al., 2008;
FREITAS; SOLCI, 2009).

2.1 ESPECIES ASSOCIADAS AO MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

O MP é uma matriz complexa de espécies quimicas que dependem das

fontes e mecanismos de formacdo. As particulas suspensas na atmosfera podem
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ser constituidas, principalmente, de carbono organico e elementar, ions inorganicos,
sulfatos, nitratos, aménio, agua e sais marinhos (BAIRD; CANN, 2011), como
representado na figura 4. Os processos de combustéo e/ou industriais liberam para
atmosfera compostos organicos e inorganicos que podem sofrer rea¢des quimicas e
formarem os particulados (BAIRD, CANN, 2011).

Figura 4 - Espécies quimicas de uma particula

H,0 Emissiic 80,

Processo de Combustio
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primanos
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Fonte: Barro et al. (2009)

Os sulfatos sé@o caracteristicos de processos de oxidagdo do didxido de
enxofre (SOy), o qual pode ter origem natural (por meio de emissdes vulcanicas e
compostos com enxofre provenientes da crosta terrestre ou dos oceanos) ou
antropica (principalmente por meio de processos de combustdo de materiais fésseis)
(BAIRD, CANN, 2011). Uma vez emitido, o SO, pode seguir caminhos diferentes na
atmosfera conforme reagdes descritas por Lenzi e Favero (2014):

SOZ(g) + Hzo(vapor ou Liquido) € HZSO4(aquoso ou particulado)
(invisivel) (invisivel) (fumaca esbranquigcada)
(R. 1)
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O segundo caminho, em condi¢des apropriadas, 0 SO, com 0 S no estado
de oxidagéo IV, é oxidado a SOz com S no estado de oxidacéo VI, reage com agua

formando acido sulfurico H,SO,.

SOz(g) + HO A 3xd HSOg

(Radical hidroxilo)
(R. 2)

SO, + 0, & HOO: +S0s,

(Radical hidroperoxilo)

(R. 3)

SO,y+ HOO- & HOO: + HO: + SOs

(Radical hidroperoxilo)
(R. 4)

O radical hidroxilo formado na reacéo (4) recomeca o processo conforme a
reacao (2). O SO3; formado reage com agua, (5), formando o &cido sulfurico, aquoso

ou particulado.

SC)S(g) + HZO(vapor ou particulado) « HZSO4(aquoso ou particulado)

(R. 5)

O nitrato associado ao MP, também caracteristico de processos de oxidacéao,
(NO,) forma-se a partir do NO e é expelido pela combustdo de gas, combustiveis
liquidos e carvdo em alta temperatura (HOPKE et al.,, 2020). Normalmente, as
concentracbes de nitrato tendem a prevalecer quando temperaturas inferiores sao
observadas, contribuindo para formacdo de nitrato de amonio no particulado e o
sulfato atinge maiores concentragdes no verdo (temperaturas elevadas) quando o
aumento da atividades fotoquimicas permite a formacdo mais homogénea de sulfato
a partir do SO, emitido (HOPKE et al., 2020).

Os processos de combustdo podem, ainda, emitir particulas constituidas de

guantidades significativas de carbono, que podem servir de nucleos em que
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espécies quimicas podem ser adsorvidas, compostos organicos, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, quinonas e outros (KELLY; FUSSELL, 2012).

2.1.1 Black Carbon (BC)

Um dos componentes importantes associado ao MP € o black carbon (BC)
que, em escala global, tem sido considerado um poderoso absorvente de radiacao
solar em ampla faixa espectral, sendo um contribuinte para o aquecimento global
(ZHENG et al., 2017). O termo black carbon tem sido usado para representar o
constituinte carbonaceo do material particulado atmosférico e é definido (PETZOLD
et al., 2013) como componente que absorve todos os comprimentos de onda da
radiacdo solar presentes na troposfera. O BC € formado durante a queima de
combustiveis a base de carbono (CHEN et al., 2020) e as principais fontes de BC
incluem emissdes de veiculos a diesel, aquecimento residencial utilizando carvdo ou
madeira e queima de biomassa a céu aberto, como florestas, gramados e residuos
agricolas (BRIGGS; LONG, 2016).

As particulas possuem aparéncia escura e variam em tamanho, mas,
geralmente, sdo predominantes no MP,5 e na fragéo ultrafina (inferior a 100 nm)
(MA; BIRMILI, 2015). Distinto de outras formas de carbono, o BC apresenta
combinacdo das seguintes propriedades fisicas: forte absorcdo em 550 nm (5 m? g
1), é refratario (Tvap = 4000 K), insolivel em agua e em solventes organicos e possuli
morfologia de pequenas esferas carbonicas agregadas. Por imagens de microscopia
eletrbnica de transmissédo, € possivel distinguir nas esferas, camadas grafiticas
enrugadas formando uma “casca” ao redor de um interior (nucleo) amorfo
(BREWER, 2019). De acordo com a United States Environmental Protection Agency
(US EPA, 2017), a queima de combustiveis solidos (carvao e biomassa) e motores a
diesel correspondem cerca de 90% das fontes de emissao de material carbonaceo e
o trdfego de veiculos contribui com 19% das emissdes. Com isso, estudos
epidemiologicos tém apontado o BC como indicador de poluicdo (VAN DEN HOVE
et al., 2020). Pesquisas mostram que a maior concentracédo de BC esta na fracdo
mais fina do MP (SEGALIN; GONCALVES; FORNARO, 2016), as quais atingem as
por¢cdes inferiores do trato respiratério e apresentam associacfes a problemas de
saude cardiovasculares (YAMINEVA; LIU, 2019).
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Em virtude do diminuto tamanho, as particulas de BC possuem grande area
de superficie que pode absorver e/ou adsorver uma variedade de substancias de
alta toxicidade, além de permanecerem por dias a semanas suspensas na atmosfera
(OZDEMIR et al., 2014). O BC pode causar impactos no clima, pois interage com a
radiagdo solar e pode modifica-lo inadvertidamente pelo aumento do numero de
pequenos cristais de agua enquanto diminui a producdo de chuva (LACK, et al.,
2014). De acordo com o Intergovernamental Panel on Climate Change (IPCC, 2013),
o continuo aumento das concentracdes desses poluentes na atmosfera leva a
mudangas no comportamento do clima como, por exemplo, o aquecimento do
planeta (AHMED et al., 2014). Diante da perspectiva, uma quantidade consideravel
de pesquisas sobre as emissfes associados ao material carbonaceo tem
apresentado amplas discussfes que preveem seu comportamento no aquecimento
do planeta e impacto negativo na saude e no clima em razao de sua interacao direta
com a radiacao solar (BREWER, 2019b; DAVY et al., 2017; LIU et al., 2018; RAVI
KIRAN et al., 2018; YAMINEVA,; LIU, 2019; ZHENG et al., 2017).

Associado as condicdes de trafego, o BC tem mostrado fortes relagcdes com
fatores meteorolégicos (velocidade vento, temperatura, umidade relativa) inferindo
suas concentracdes em escalas de tempo diurnas e sazonais de acordo com as
caracteristicas da area do estudo (SAHIN et al., 2020).

O Black carbon (BC) consiste, principalmente, em particulas de fuligem de
diametro menor que 1,0 um (ISIUGO et al., 2019) que, geralmente, contém outros
atomos e compostos organicos agregados, como HPA e inorgéanicos (figura 5)
adsorvidos em sua superficie por meio de processos de coagulacdo e condensacao
(CHATTERJEE et al., 2020).
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Figura 5 — Particulas de combustéo de diametro inferior a 2,5 um, representado pelo
esfera solida de carbono e compostos orgéanicos adsorvidos
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2.2 METODOLOGIA
2.2.1 Descrigéo do Local e Area de Estudo

A cidade de Londrina, localizada na regido norte do estado do Parané (figura
6) e regido sul do Brasil, estende-se por uma area de 1.652,569 km2 nas seguintes
coordenadas geograficas: 23° 17’ 34” de latitude Sul e 51° 10' 24” de longitude a
Oeste com altitude média de 550 m. Tem populagéo estimada em 575.701, sendo a
segunda cidade mais populosa do estado depois da capital, Curitiba, e a quarta da
Regido Sul (IBGE, 2020). Polo destaque em desenvolvimento estadual e regional,
Londrina € considerada um importante eixo que liga o Sul ao Sudeste do pais, sendo
um importante centro urbano, econémico, industrial, financeiro, administrativo e
cultural (IBGE, 2020). O municipio consta com frota veicular de acordo com censo
de 2018 de 398,424 em circulagcdo ocupando a segunda posicdo no ranking do
estado do Parana (IBGE, 2019).

Segundo a classificacdo climatica do Koppen, o clima predominante € o
subtropical umido (Cfa) com temperatura média no més mais frio inferior a 18°C

(mesotérmico) e temperatura média no més mais quente acima de 22°C, com verdes
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guentes, geadas pouco frequentes e tendéncia de concentracdo das chuvas nos
meses de verdo, com probabilidade de 37% entre os meses de outubro a marco e
meédia anual de 1429 mm, contudo, sem estacdo seca definida (IAPAR, 2011). A
velocidade média dos ventos, ao longo do ano, varia de 9,5 a 13,7 Km/h com
velocidade mais alta observada em julho e novembro e a diregdo dos ventos

predomina ao leste durante todo o ano (SIMEPAR, 2019).

Figura 6 - Localizacdo geografica de Londrina no estado do Parana, Brasil

- : e /\m

Fonte: Site https://www.londrina.pr.gov.br

2.2.1.1 Area de estudo

As amostras foram obtidas no patio de edificacdo do Sistema de Arquivo da
UEL (SAUEL) situado na Rodovia Celso Garcia Cid, PR 445 km 378, municipio de
Londrina/Parana - Brasil, (23°20'10.8"S 51°11'06.1"W). A PR 445 atravessa o0
municipio de norte a sul e liga Londrina ao municipio Primeiro de Maio e a capital
paranaense, Curitiba. O local selecionado (figura 7), tem como fonte de particulas
area urbana impactada pelo trafego de veiculos automotivos, dentre eles, incluem-se
veiculos leves e pesados como também motocicletas, além de possiveis fontes
antropicas como queima de biomassa e apresenta um espaco aberto que favorece o
fluxo de ar.
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Flgura 7 - Area de estudo C|dade de Londrina- Parana Brasil
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Fonte: oogle Earth

2.3 AMOSTRAGEM DE MP FINO (< 2,5 um)

As amostras foram obtidas com o uso de dois amostradores, sendo um alto
volume (projeto paralelo a outras instituicbes) e outro de baixo volume. Foram
utilizados filtros de quartzo e fibra de vidro por condi¢des de viabilidade econdmica.
Os filtros amostrados com os dois tipos de coletores foram utilizados para quantificar
massa de MP; s, concentracdo de BC e HPA e seus derivados.

A amostragem de material particulado usando amostrador de baixo volume
do tipo ciclone (MP,5) figura 8, foi conectado a bomba a vacuo por um periodo de 24
horas. Valvulas de agulha foram utilizadas para controle da vazdo & 1 m® h™. Filtros
de fibra de vidro de 47 mm de diametro, 0,2 um de poro (Sartorius Stedium Gmbh

37070 Goettingen Germany) foram usados para impactar o material particulado.
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Figura 8 - Esquema amostradores baixo volume
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Fonte: Laboratdrio de andlises cromatogréaficas ambientais LACA (UEL)

As amostragens foram realizadas em blocos mensais de dez dias para cada
més, de segundas as sextas feiras, compreendendo os meses de maio a agosto de
2018, em paralelo com outras quatro capitais brasileiras (Salvador, Sdo Paulo, Rio
de Janeiro e Belo Horizonte) no ambito do projeto Instituto Nacional de Ciéncia e
Tecnologia (INCT) de Energia e Ambiente, utilizando um amostrador de alto volume

(Hi-Vol MP, 5 - Energética, Brasil) figura 9 operando na vazdo de 67,8 m* h™,
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Figura 9 - Esquema amostrador grande volume
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As amostras foram coletadas em filtros de fibra de quartzo (Whatman—-QMA,
203 x 254 mm) por 24 horas, a cada trés dias, durante o periodo de maio de 2017 a
julho de 2018. Nestes conjuntos, 152 amostras foram obtidas com os dois tipos de
coletores.

2.3.1 Preparo e Pesagem dos Filtros

Antes da amostragem, os filtros de fibra de vidro e quartzo foram submetidos
a temperatura de 450°C por trés horas em mufla (Vulcan™ A-550) para eliminaco
de possiveis contaminantes organicos (SHAH et al., 2012). Em seguida, ambos
foram colocados em dessecador em sala com temperatura e umidade controladas
por 24 horas. Durante o periodo, foram mantidas a temperatura em 24 + 3°C e
umidade relativa de 30 + 2 %. Os filtros foram pesados em balanca ultra-analitica

(Mettler Toledo, Modelo AX26) com precisdo de 1,0 pug embalados em papel
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aluminio e armazenados em dessecador até amostragem.

Ap6s amostragem, os filtros carregados com MP foram retirados dos
amostradores, embalados em papel aluminio e transportados para o laboratorio.
Permaneceram na sala em condi¢cdes controladas por 24 horas, sendo pesados a
seguir. A massa de MP foi calculada pela diferenca de massas dos filtros e, apds a
pesagem, os filtros foram embrulhados em papel aluminio, embalados em sacos
plasticos, vedados e armazenados a temperatura de -20°C até a analise. Para
verificacdo da qualidade amostral, foram realizados testes de branco de campo
durante todo o periodo de medi¢fes. A determinacéo do branco de campo consistiu
em transportar um filtro limpo (sem particulado) até o sitio de amostragem e leva-lo

de volta ao condicionamento para pesagem.

2.3.2 Determinacéo de MP e BC

Para quantificar a concentracdo em massa retida nos filtros amostrados,
foram pesados antes e depois da amostragem em sala ambiente com controle de
temperatura (24 £3 °C) e umidade (30 £ 2 %), evitando interferéncia desses fatores
na pesagem. A massa de particulas amostrada é dada pela diferenca das pesagens
antes e apos amostragem, descontados a massa média do branco de campo

dividido pelo volume de ar passado pelo filtro.

2.3.2.1 Determinacéo black carbon

Segundo LACK et al., (2014) nas particulas atmosféricas, podem existir varios
contribuintes que absorvem luz e quando esses contribuintes sdo desconhecidos,
um coeficiente de absor¢cdo de massa deve ser aplicado e a absorcdo desses
constituintes é convertida em equivalente de Black Carbon (BCe).

Para medidas de BC, utilizou-se um refletdbmetro modelo M43D EEL (Smoke
Stain Rflectometer Difusdo Systems Ltd, Londres, Reino Unido), conforme figura 10,

como medida de absorcéo de luz.
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Figura 10 - Refletdbmetro - analisador de refletancia da luz em filtros para
determinacao da concentracdo de black carbon -
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Fonte: https://www.energetica.ind.br/produto/refletometro/. Acesso em: 12 fev. 2020.

A técnica consiste em colocar o feixe de luz sobre o filtro amostrado que
recebe emissao de luz e atinge a célula fotovoltaica. Quanto maior a intensidade da
luz refletida, maior a refletancia da superficie e maior a energia (potencial elétrico)
gerada pela célula fotovoltaica. Este sinal elétrico, gerado pela luz refletida, sera
entdo, diretamente proporcional a refletancia da superficie medida. O sinal elétrico é
enviado ao medidor onde é eletronicamente processado e mostrado no display
digital (DOTSE et al., 2012).

Para cada amostra, cinco pontos diferentes do filtro todo foram analisados e o
valor médio foi calculado de acordo com a equacgéao 2.1 (HETEM, 2014), para obter a
concentracdo de BC em pg m™>. Os parametros de calibracdo foram redefinidos a

cada dez leituras com ajuste do padrdo branco para 100% de refletancia.

0,51 0,84 In(R)
552 —i—5€"’
_(03724) e In(R)

BCe v (4) (Eq.22)

Sendo:
BCe é a concentracéo de Black Carbon equivalente em pg m™
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R é a refletancia em %

O valor de 0,3724 que equivale a proporgédo entre o carbono elementar e o
carbono total.

A é a area do filtro em cm?

V é o volume de ar amostrado em m*

2.4 RESULTADOS

Os resultados obtidos de MP,5 durante campanha de amostragem seréo
apresentados a seguir. Contou com o0s procedimentos experimentais da técnica
gravimétrica (concentracdo em massa de MP) e de refletancia (concentracdo de BC)
aplicadas as amostras obtidas com amostrador de baixo volume (35 amostras) e alto
volume (112 amostras) efetuadas em 2018 (maio a agosto) e maio de 2017 a julho

de 2018, respectivamente, juntamente com as variaveis meteoroldgicas.

2.4.1 Condi¢cBes Meteorolégica e Concentracdes

As atividades antropicas sdo consideradas as maiores fontes de contribuicédo
da poluicdo atmosférica, no entanto, quando associadas a condi¢cdes meteorologicas
(temperatura, velocidade dos ventos, umidade e precipitacdo), podem aumentar 0s
indices de concentracdo de MP,s (TOMAZ et al., 2017). A figura 11 apresenta 0s
dados meteorologicos mensais fornecidos pelo Sistema de Tecnologia e
Monitoramento Ambiental do Parana (SIMEPAR) calculados a partir das médias

diarias para o periodo de amostragem.
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Figura 11 - Variaveis meteoroldgicas (temperatura, umidade relativa, precipitacao,
velocidade do vento e radiagéo solar) observadas durante o periodo de maio 2017 a
agosto de 2018 — Londrina obtidos Sistema de meteorologia do Parana
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Fonte: Sistema de Meteorologia do Parana (SIMEPAR)

A precipitacdo apresentou variabilidade média de 12,8 mm em janeiro de
2018 (periodo chuvoso). Temperaturas inferiores foram observadas nos meses de
maio, junho, julho de 2017, média mensal de 14 a 17°C, sendo mais elevadas para o
mesmo periodo em 2018, com temperatura média mensal entre 14 e 24°C,
contribuindo com taxa elevada 73% de umidade relativa em todo o periodo
estudado, enquanto a velocidade dos ventos ndo apresentou mudangas
significativas e a radiagao solar foi mais intensa em 2018, o menor valor ficou entre
295 W m? (maio 2018) e maior 446 W m™ (abril 2018). A pressdo atmosférica
(média mensal) variou entre 944 Pa (dezembro 2017) e 955 Pa (julho 2017). De
acordo com a classificagdo climatica, Londrina experimenta duas esta¢cfes, ou seja,
periodo seco (mar¢o a agosto) e umido (setembro a fevereiro).

As concentracbes em massa de MP, s (média mensal), BC e a fracdo de BC
presente no MP obtidas durante o periodo de estudo com os dois tipos de
amostradores estdo resumidas na tabela 2. Os dados de massa de particulas
obtidos com amostrador de baixo volume (Low Vol) para 40 amostras (cinco filtros

foram danificados durante amostragem e, por isso, ao final, foram consideradas

62



Capitulo 2 — Material Particulado Atmosférico

vélidas 35 amostras) as quais apresentaram variabilidade ao longo do periodo
estudado (maio a agosto de 2018) com concentracdes minimas de 2 ug m™ (junho)

e concentracdo maxima de 51 yg m™ (agosto) com média total de (19 +11 ug m>).

Tabela 2 - Concentrac6es minima, maxima e média mensal da concentracéo de
MP, 5 e contribuicdo percentual de BC (ug m™) no material particulado, utilizando o
amostrador de alto e baixo volume. Maio de 2017 a agosto de 2018,
Londrina/Parana

Concentragéo pg ~

Periodo MP; 5

Hi Vol Minima Maxima Média (SD) BC =+ SD Fracdo BC (%)
Mai/17 5,3 13,6 9,4 () 3,7 2,4 (%) 1,2 26
Jun/17 1,2 25 14(x) 7,0 2,3(x)1,2 17
Jul/17 3,2 70,8 32(x) 27,4 2,0 (%) 0,9 6
Out/17 3,4 328 203 () 104 1,4 ()11 1
Nov/17 5,2 46,9 29 (¢) 13 0,9 (¢) 0,2 3
Dez/17 4.7 61,1 18 () 19,5 1,1(x)0,4 6
Jan/18 6,4 41,3 14 (¥) 10 0,9 (x) 0,3 6
Fev/18 13 98,4 54 (£) 30 1,1(x)0,7 2
Mar/18 6,8 141 44(1) 41 1,1(¢)0,7 3
Abr/18 6,0 15 11 ()3 1,6 () 0,7 14
Mai/18 20 53,5 28 (£) 18 3,9 ()23 14
Jun/18 4,7 220,6 57(x) 91,7 2,4 (x)1,2 4
Jul/18 0,6 14 8,3 (%) 6,3 1,8 (¢) 0,9 22
Low Vol

Mai/18 3,9 37 23,6 (¢) 13 1,5()0,7 6
Jun/18 2,2 44 15,0 (¢) 11 3,2(x)1,7 21
Jul/18 4,5 29 175(x) 8 3,1(¢x)1,4 18
Ago/18 2,8 51 20,5 () 9,8 3,1(¢)1,9 15

Na figura 12, observa-se que as concentracdes diarias de MP,s em geral,
exibiram relacdo com as concentragcdes de BC. Dentre a variabilidade encontrada,
picos elevados foram observados em 22 de junho para MP;5 (43 ug m=) e BC (7 ug
m?) e 21 de agosto 51 pg m?> (MP,s) com valor de BC (2 ug m?®). Esse
comportamento pode estar associado ao numero de veiculos em circulacdo que
varia ao longo do dia, sendo considerado como principal fonte de particulas emitidas
para atmosfera em estudo, as caracteristicas do tipo de combustivel além de outras

fontes como possivel queima de biomassa na circunvizinhanca podem ter sido
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fatores para oscilacdo das concentra¢des. Ainda no mesmo gréfico, a tendéncia de
precipitacdo também foi observada, pois o volume de precipitacao tem influéncia na
remocao de particulas suspensas. No entanto, pode ser visualizada uma tendéncia
na reducdo das concentracfes de MP,s5 e, consequentemente, de BC no periodo
gue ocorre aumento no volume de chuvas. Com isso, o perfil de oscilacdo das
concentracdes pode ter variaveis climaticas como mais um fator contribuinte.

As concentracdes de MP, 5 e BC determinadas com ambos os amostradores
apresentados na tabela 2 mostram diferencas nos resultados durante o periodo de
maio a julho de 2017 e 2018. Concentracfes diarias medidas com amostrador de
alto volume sdo menores do que aquelas obtidas com amostrador de baixo volume
em cerca de 70-80% das amostras coletadas.

A confiabilidade dos dados do amostrador é afetada por muitos fatores, como
perda de parede, salto de particulas, natureza da superficie de coleta e assim por
diante. Os parametros estruturais e de operagdo (como tamanho, taxa de fluxo,
ponto de corte e assim por diante) desses dois amostradores sdo bastante
diferentes e isso pode resultar em diferenca de concentracdo entre dois
amostradores (FENG FU et al. 2008). Neste estudo, o filtro de quartzo foi usado para
coletar MP, 5 para 0 amostrador de alto volume, enquanto que filtros de fibra de vidro
foram utilizados para o amostrador de baixo volume. A diferenca de natureza da
superficie do filtro interfere no salto das particulas e portanto € provavel perda de
massa durante a coleta (FENG FU et al. 2008). A succdo do amostrador de alto
volume é mais forte do que a do amostrador de baixo volume, levando a mais
perdas. Obviamente, a diferenca nas concentracbes de particulas entre
amostradores de alto e baixo volume deve ser atribuida a um efeito coletivo de todos
os fatores, incluindo fatores que afetam a adeséo das particulas, como a velocidade
do jato (FENG FU et al. 2008).
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Figura 12 - Concentracéo diaria de MP,s, BC (ug m™) e precipitacdo para o periodo
de estudo (maio a agosto de 2018) - amostrador de baixo volume
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Para o coletor (Hi Vol), a amostragem foi realizada no periodo de maio de
2017 a julho de 2018 e totalizaram 112 amostras coletadas a cada trés dias. Os
intervalos de amostragem ocorridos no periodo mencionado se deram em virtude de
problemas mecanicos do equipamento.

A concentragdo em massa de MP,5 variou de 0,6 a 328 ug m~, com valor
médio de 40 pug m™ ao longo de todo periodo amostrado. O menor valor de
concentracdo ocorreu em julho de 2018 e maior em outubro de 2017, sendo
observada também a maior concentracdo média nas amostras obtidas no ano de
2017.

Resultados semelhantes foram encontrados em estudo realizado em S&o
José do Rio Preto, estado de S&o Paulo, cidade de porte médio para concentracéo
de MP, 5, cujo valor médio encontrado foi de 38,1 e 26,3 ug m™ para os meses de
abril e maio de 2017, respectivamente (FRANZIN et al., 2020). Valores médios
inferiores a este estudo foram observados em Duque de Caxias, Rio de Janeiro, com
niveis médios de MP.s identificado de 11,6 yg m™ (DE PAULA RIBEIRO et al.,
2020). O perfil de distribuicdo das concentracfes do presente estudo esta associado
as caracteristicas do local que integra, como fontes de emissédo, area residencial,

estacionamento anexo a um shopping, além da intensidade do trafego veicular na
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rodovia e em avenidas no entorno do local de coleta.

As medidas mostraram que 23% e 30%, (amostrador de baixo e alto volume)
dos valores observados, respectivamente, estiveram acima do limite estabelecido
pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2018) cuja referéncia sao os
valores recomendados pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS, 2011) sendo o
valor maximo para exposicdo em 24 horas de 25 pg m™ para MPs.

2.4.1.1 Concentracao de black carbon

Na sequéncia, as figuras 13 e 14 apresentam resumo estatistico das
concentracbes de BC para os dados obtidos. Os gréficos representam a mediana,
média, concentracdo minima, maxima e os percentis. Os resultados mostram a
variabilidade das concentracdes de BC para os dois amostradores distribuidas

diariamente para cada més amostrado.

Figura 13 - Box plot das concentra¢cdes mensais de BC para amostras obtidas com
amostrador de baixo volume, representados pelos percentis 25, 50 e 75 junto aos
valores médios no periodo de maio a agosto de 2018
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Figura 14 - Box plot das concentracdes mensais de BC para amostras obtidas com
amostrador de grande volume, no periodo de maio de 2017 a julho de 2018
representados pelos percentis 25, 50 e 75 junto aos valores meédios
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As medidas de BC (amostrador baixo volume) no local de estudo exibiram
flutuacBes caracteristicas diarias ao longo do estudo. A concentracéo variavel foi de
0,7 (minimo) a 7 ug m™ (maximo) ambas observadas no més de junho com valor
médio de (3 + 1,6 ug m>).

O grafico representado pela figura 13 confirma a baixa variabilidade
observada em maio. Esses dados apontam que as concentracdes referentes a maio
apresentaram minimo de 0,9 e maximo de 2,8 yg m>, com menor média (1,4 pg m?)
e, portanto, menor fragdo de BC (6%). Junho e julho tiveram concentragdo minima
de 0,7 e 0,9 ug m=e valores maximos de 3,8 e 3,9 yg m™ respectivamente. Um pico
substancialmente mais alto foi observado em junho (7 ug m™), que coincide com a
maior massa de MP (43 pg m3) e a fragcdo de BC mais elevada (21%). Essa alta
concentracéo pode ser em funcdo da menor velocidade do vento observada entre o
més de maio e junho, que impede a dispersédo de poluentes e menor ocorréncia de
precipitacéo e volume.

As amostras de BC obtidas com amostrador de alto volume (Hi VVol) durante a
campanha (maio de 2017 a julho de 2018) estdo representadas na figura 14 com

distribuicdo diaria para cada més amostrado durante o periodo de estudo. O
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conjunto de dados foi estabelecido de modo a obter informag¢des sazonais durante o
periodo amostrado representando as estacdes seca com baixa precipitacao (abiril,
maio, junho e julho) e Umida com eventos elevados de precipitacdo (outubro,
novembro, dezembro, janeiro, fevereiro). Por conseguinte, os meses de agosto e
setembro de 2017 n&o tiveram amostras devido as falhas mecanicas no
equipamento, conforme relatado anteriormente.

A concentracdo minima BC em 2017 foi de 0,5 pg m™ (dezembro) e méxima
de 5 ug m™ (novembro) com média total de 2 pg m>e 2018 a variacao foi de 0,3 pg
m™ (janeiro) a 7 pg m™ (maio) com média total de 1,6 pg m™>. A diversidade de
caracteristicas que o local de estudo apresenta mostrou heterogeneidade de
concentracdo de particulas entre as estacdes. Em 2017, as amostragens se deram
em meados do outono valor médio de (2 pg m™) até inicio do verdo, média igual (1,5
Hg m™) tendo como caracteristicas clima seco e chuvoso na regiéo de estudo. Para
2018, as amostragens tiveram inicio no alto verdo (janeiro e fevereiro) com valor
médio de 1,0 pg m=, periodo marcado pelo maior volume de precipitacdo. Um pico
substancial foi identificado no més de maio de 2018, quando o periodo de chuvas
cessa e incéndios acidentais ou provocados tornam-se frequentes, ocasionando
aumento da concentracdo de poluentes na atmosfera. Verificam-se variagbes das
concentragbes sazonalmente, um aumento gradativo é observado com inicio do
outono (marco, abril, maio) com média igual a 1,7 pg m~, seguido do inverno (junho,
julho) média para o periodo de 2 pg m™> com caracteristicas de clima seco. Isso
acontece porque com baixa precipitacdo e umidade relativa caracteristico do
inverno, impede a remocéo de poluentes. As concentracdes de BC mais elevadas
para o inverno (periodo seco) exprimem resultados condizentes com estudos
realizados em vérias partes do mundo (CHEN et al., 2014; KASUMBA; HOLMEN,
2018; RAVI KIRAN et al., 2018; SINGH et al., 2018; TIWARI et al., 2013). O ponto
mais importante e relevante para concentracbes de BC esta relacionado as fontes
antropicas como a exaustdo de combustiveis emitidas pelo trafego veicular
associadas, a velocidade dos ventos que tendem a ser mais calmos no inverno, o
qual desempenha um papel importante na distribuicdo de particulas suspensas na
atmosfera (PERALTA et al., 2019).

Concentragfes elevadas também podem estar associados a outros fatores

como, queima de biomassa, massas de ar provenientes de outras fontes, além das
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emissodes procedentes do trafego. Alguns estudos (LI et al., 2019; ZHONG; ZHANG;
WANG, 2019) tém feito associacbes entre as concentracfes de particulas na
atmosfera e as variaveis meteoroldgicas. De fato, as variacbes climaticas
determinam a distribuicdo espaco temporal das variaveis e estabiliza a atmosfera
facilitando a difuséo (HOU et al., 2019).

2.4.2 Comparacao Da Concentracdo De BC De Londrina Com Outros Estudos

A tabela 3 apresenta um breve estudo histérico das concentracdes de BC
medidas em diferentes pontos de Londrina e outras cidades brasileiras relatados na
literatura e comparados com valor encontrado no presente estudo. No periodo de
2013 a 2014, Piracelli et al., (2020), em um dos estudos pioneiros, de Londrina
avaliaram as concentracfes de BC na fracdo fina do MP em condicfes reais de
pavimentacdo em rodovia intermunicipal, em que a concentracdo média foi de 3,4 ug
m™. Outro trabalho, desenvolvido por Targino e Krecl (2016), em area urbana de
Londrina buscou investigar a distribuicdo espacial BC no MP,s e encontrou
concentracdo média de 3,6 pg m3, inferindo que as concentracdes de BC
encontram-se associadas a alta densidade de trafego. Em 2015, Targino et al.,
(2016) avaliaram varios pontos com auxilio de bicicleta instrumentada, percorrendo
uma distancia de 215 Km e encontraram valores de BC que atingiu concentracao
média de 8,1 ug m=, sendo o maior valor encontrado nos estudos realizados em
Londrina. Além disso, observaram grande variabilidade espacial com as
concentracbes positivamente correlacionadas com o trafego. Para o presente
estudo, o valor médio obtido foi de 1,7 yg m=, valor este inferior aos estudos
anteriores realizados em Londrina, porém, apresentou valor semelhante ao estudo
realizado em S&o Paulo por (DE MIRANDA et al.,, 2019), conforme indicado na
tabela 3, em 2016.
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Tabela 3 - Comparacao das concentracdes de BC com estudos realizados em
Londrina PR e outros municipios brasileiros

Local Monitoramento Periodo de Concentracéo Referéncias
estudo (média BC pg m®)
Londrina PR Rodovia 05/2017 a 1,712 Este estudo
urbana 31/08/2018 2,77°
Londrina PR Centro urbano 13/03 a 8,10 (Targino et
28/04/2015 al., 2016)
Londrina PR  Centro urbano 26/01 a 2,55 (Krecl et al.,
07/03/2016 2018)
Londrina PR Centro urbano 05a 3,62 (Targino e
25/11/2014 Krecl 2016)
Londrina PR Rodovia 20 a 3,4 (Piracelli et
intermunicipal  29/09/2013 03 al., 2020)
e 11/04/2014
Séo Paulo SP Campus 01/11/2014 a 1,87 (de Miranda
Universitario 30/11/15 et al., 2019)
(préximo
rodovia)
S&do Paulo SP  Centro urbano 08/2017 8,5 (Targino et
al., 2018)
Curitiba PR Estrada, rotas 0l a 7,09 (Krecl et al.,
predefinidas 14/08/2016 2019)

& amostrador alto volume
P amostrador baixo volume

As figuras 15 e 16 representam a rosa dos ventos observada durante o

periodo de amostragem. Os dados diarios de dire¢cdo do vento foram obtidos na

estacdo meteoroldgica de Londrina a partir dos dados disponiveis no Instituto

Nacional de Meteorologia (INMET) e plotado pelo software WRplot.
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Figura 15 - Rosa dos ventos para periodo de amostragem de 01 de maio a 31

dezembro de 2017

realizados em Londrina
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Figura 16 - Rosa dos ventos para periodo de amostragem de 01 de janeiro a 31
julho de 2018 realizados em Londrina
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Os dados indicam que os ventos sdo predominantes da direcdo nordeste
(29%). Norte foi a segunda direcdo com contribuicdo de aproximadamente 16% e a
velocidade dos ventos ficaram em torno de 0,1 a 7,0 m/s, (2017). Em 2018 também
com ventos predominantes do nordeste com 23% e norte com contribuicdo de
aproximadamente 8%, enquanto a velocidade dos ventos foram 0,5 a 3,6 m/s. Para
os dois periodos estudados (2017 e 2018), os ventos foram 46% e 60% calmos
respectivamente, mostrando velocidade relativamente baixa, o que dificulta a
disperséo de particulas.

A andlise desses conjuntos de dados de vento revelou que o local de
observacao estava principalmente sob a influéncia dos ventos de noroeste. Uma vez
gue o local fica ao oeste de varias vias de acesso aos bairros e centro comercial. As
concentragbes mais altas de BC sdo provavelmente devido a influéncia das
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emissodes de veiculos locais e regionais.

2.5 CONCLUSAO DO CAPITULO

As concentracdes de MP,5s e BC foram investigadas em uma importante via
com intenso trafego de veiculos automotivos na cidade de médio porte, Londrina,
durante o periodo de maio 2017 a agosto de 2018. Os dados obtidos apresentaram
elevadas concentracdes de particulas finas dispersas na atmosfera de Londrina
ultrapassando em 23 e 30% (amostrador de alto e baixo volume) respectivamente,
0s padrdes estabelecidos pela legislacdo. A concentragcdo de MP,s apresentou
média total de 40 pug m™ (amostrador alto volume) e 19 ug m™ (amostrador baixo
volume), as quais possuem quantidades significativas de material carbonaceo, BC,
que foram observadas com valores médio de 1,7 e 2,8 ug m™ para os amostradores
de alto e baixo volume respectivamente. Neste estudo, as concentragcdes mais altas
foram observadas na estagdo seca com baixos indices de precipitacdo. A
variabilidade encontrada nas concentracbes sugere associacfes aos fatores
climaticos, como a velocidade dos ventos que tendem a ser mais calmos no inverno,
o qual desempenha um papel importante na dispersdo de particulas suspensas na
atmosfera. A concentracdo de BC apresentou reducdo de até duas vezes em
relacdo a estudos anteriores realizados em diferentes pontos de Londrina, em que a
exaustdo de veiculos automotores sdo os principais contribuintes da poluicédo

atmosférica urbana.
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3 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

Diversas substancias classificadas como poluentes sdo constantemente
difundidas nas matrizes ambientais, provenientes de fontes naturais (erupcéo
vulcanica e incéndios em florestas) e antrépicas (queima de biomassa, carvao e
combustdo de petroleo) (ZHANG; TAO, 2009). Nessa perspectiva, um grupo de
compostos que tem sido alvo de pesquisas nas ciéncias da atmosfera s&o
representados pelos hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos associados ao material
particulado atmosférico. Sdo capazes de combinar-se quimicamente formando
inUmeras estruturas diferentes com toxicidade variada que se difundem
extensivamente no ambiente por varios caminhos. A propésito, resultados de
estudos epidemioldgicos de testes de laboratério tém sido publicados a longas datas
gue os HPA sdo potencialmente cancerigenos e/ou mutagénicos a saude humana,
com efeitos que incluem problemas pulmonares, respiratérios, cutaneos,
complicacBes genéticas reprodutivas e de desenvolvimento, comportamentais,
neurotéxicos e outros (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016a, 2016b; CAO et al., 2018;
KIM et al., 2013a; PANDEY; KIM; BROWN, 2011B; RAVINDRA; SOKHI; VAN
GRIEKEN, 2008; VANE et al., 2018).

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) é o termo usado para
descrever estruturas formadas por dois ou mais planos de anéis aromaticos
constituidos de carbono e hidrogénio que se combinam entre si em arranjos lineares,
angulares ou aglomerados (BAIRD, CANN 2011; PANDIS, 2000), cujas estruturas
representativas sdo mostradas na figura 17. Os HPA puros sao solidos incolores,
brancos ou amarelos palidos (POGORZELEC; PIEKARSKA, 2018). Sua resposta
nos compartimentos ambientais estdo associados as propriedades fisicas, quimicas
e caracteristicas especificas de cada composto (ABDEL-SHAFY; MANSOUR,
2016a).
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Figura 17 - Arranjo estrutural das moléculas de HPA
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3.1 PROPRIEDADES DOS HPA

Em geral, as propriedades fisicas e quimicas dos HPA sao responsaveis por
sua distribuicdo entre os compartimentos ambientais, transporte de longa distancia e
destino ambiental (FINLAYSON-PITTIS; PITTIS, 2000).

O aumento do nimero de anéis aromaticos permite a classificacdo de HPA
em baixa massa molecular representando HPA com dois e trés anéis (volateis),
quatro anéis (semivolateis) e HPA de alta massa molecular com (5, 6, 7) anéis
(DRWAL; RAK; GREGORASZCZUK, 2019). No entanto, quando lancados na
atmosfera, podem ser encontrados em fase gasosa ou adsorvidos em particulas
(ALAM et al., 2013). Os HPA com dois ou trés anéis tendem a ser distribuidos,
principalmente na fase gasosa, enquanto HPA com cinco ou mais anéis encontram-
se essencialmente adsorvidos e/ou absorvidos em particulas suspensas na
atmosfera em razao da volatilidade dos HPA (FINLAYSON-PITTIS; PITTIS, 2000).

O mecanismo que leva a adsor¢cdo de HPA as particulas acontece apos
serem lancados na atmosfera como gases, apO0s esse processo, ocorre 0
resfriamento e condensacdo, e as moléculas de HPA adsorvem as particulas
(FINLAYSON-PITTIS; PITTIS, 2000) existentes gerando o modo de acumulacao. Por
outro lado, HPA mais volatil com dois ou trés anéis se desprendera da particula e
permanecera na fase gasosa (BAEK et al., 1992). Os HPA com numero de anéis
intermediarios (semivolateis) podem ser encontrados tanto em fase gasosa quanto
particulada (GAO S.; SUN; ZHANG 2007). Além da pressédo de vapor que determina
a medida da volatilidade e interfere na sua distribuicdo na atmosfera, outra
propriedade fisica importante sobre os HPA é a solubilidade em agua, que diminui
quase linearmente com o aumento da massa molecular (LAMICHHANE; KRISHNA,;

SARUKKALIGE, 2016).
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A estrutura e propriedade dos HPA listados como prioritarios pela United
States Environmental Protection Agency (US-EPA), representados na tabela 4,
mostram que, com o aumento da massa molecular, observam-se pontos de fusédo e
ebulicdo elevados caracterizando-os como solidos e, em contrapartida, a
solubilidade em &gua e a pressao de vapor tendem a ser menores (ABDEL-SHAFY;
MANSOUR, 2016a).

Os HPA ainda conferem outras propriedades, como carater altamente
lipofilico, aumentando a solubilidade em solventes organicos, sensibilidade a luz,
resisténcia ao calor e a corrosdo, condutividade e acgéo fisioldgica. Possuem
fluorescéncia com comprimentos de onda especificos e apresentam absorbancia
caracteristica para cada anel, o que contribui para sua identificacdo (ABDEL-SHAFY
E MANSOUR 2016a).
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Tabela 4 - Propriedades fisicas e quimicas, estrutura e nomenclatura dos HPA (World Health Organization)

Estrutura Nomenclatu P.F P.E PV S.4gua  Estrutura Nomenclatura P.F P.E P.v S.
HPA ra (°C) (°C) (mmHg) (Mg L™ abreviacdo/MM (°C) (°C) (mmHg) agu
;f?»,«"\; Naftaleno 80,50 218,0 7,8x10%  31.300 Benzo[a]antraceno 160 435 14,0
e\:/j\:v’]l NAF BaA (228,29)
1 Acenaftileno 92 265- Criseno 255 448  85x10° 20
o Aci152,20) 275 Cri (228,29)
: Acenafteno 96,20 277,5 3.930 ‘ Benzo[b]fluoranteno 168 481 1,2
ACE (1700 BbF(252:32)
Fluoreno 116 295 6,0 x 10 1.980 . Benzol[k]fluoranteno 217 481 0,76
FLU BKF (252,32)
, 2 ', Fenantreno 101 339 1,2 x 10™ 1.290 Benzo[a]pireno 175 495 56x10° 3,8
jj;'_js'[' 4 FEN BaP (252,32)
,,}t':(\l: Antraceno 216,2 340 6,0 x 10°® 73,0 Indeno[1,2,3-c,d]pireno 163 - 62,0
YT ANT Ind (276,34)
(178,23)
. “»  Fluoranteno 111 375 9,2x10° 260 Dibenz[a,h]Jantraceno 267 524 0,5*
LD FLT (202,26) DBA (278,35) *
; 1~ Pireno 156 360 45x10° 135 Benzo[g,h,i]perileno 277 525 0,26
e85 i

I T_I. PIR (202,26)

7 1]

BgP (276,34)

Fonte: Adaptado de Finlayson-Pitts e James N. Pitts (2000b)
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3.1.1 Fontes e Mecanismo de Formacédo dos HPA

Como mencionado no capitulo anterior, processos naturais e/ou antrépicos
como o0s subprodutos da combustdo incompleta levam a emissdo de varias
substancias organicas, como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), seus
derivados nitrados e oxigenados. A figura 18 descreve as principais vias de

formacéo dos HPA.

Figura 18 - Principais fontes de formacé&o de hidrocarbonetos
policiclicos arométicos
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As vias naturais de formacédo de HPA s&o representadas pelos processos de
biossintese de plantas e animais e transformacao ou diagénese de matéria organica,
0s quais ocorrem quando sédo depositadas em solo ou sedimentos em temperaturas
inferiores a 70°C (SIMKO, 2016).
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Os HPA formados por processos antropicos envolvem a combustédo
incompleta de materiais organicos em etapas complexas e varidveis que dependem
de fatores como temperatura e pressdo, os quais favorecem maiores proporcoes
com elevacdo da temperatura (FINLAYSON-PITTIS; PITTIS, 2000). Assim, podem
ter origem petrogénica e pirogénica (FINLAYSON-PITTIS; PITTIS, 2000). A
formacao de HPA pela combustdo de combustiveis fésseis (petréleo e carvao) é de
formacéo lenta com temperatura entre 100 a 300°C e pressfes elevadas dentro de
camadas profundamente enterradas de sedimentos. Outra via de formacdo de HPA
envolve a combustio em altas temperaturas acima de 500°C (SIMKO, 2016).

O inicio de um processo de combustdo, seja por queima de biomassa ou
combustiveis fosseis, que sédo constituidos de carbono e hidrogénio, combina com o
oxigénio gerando como produto diéxido de carbono e agua, contudo, se oxigénio
nao for suficiente, o processo de combustao torna-se incompleto originando como
subprodutos mondxido de carbono e HPA (pirélise) (FINLAYSON-PITTIS; PITTIS,
2000).

No processo de pirdlise, os compostos organicos geram fragmentos de
moléculas e radicais livres que interagem formando HPA, que serdo liberados na
forma de vapores (BAIRD, CANN 2011). Esse mecanismo de formacao envolve a
polimerizacdo em varias etapas por meio de radiais livres até a formacgdo de
compostos aromaticos condensados. Os HPA formados durante esse processo
podem se reordenar formando moléculas maiores (4 a 6 anéis aromaticos) e mais
estaveis, processo denominado pirossintese, (figura 19) (RAVINDRA; SOKHI; VAN
GRIEKEN, 2008). A formacdo destes compostos € favorecida por temperaturas
elevadas (400 a 800 °C). Geralmente, HPA de baixa massa molecular (128 a 202)
formam-se na faixa de temperatura entre 400 e 500°C. Acima desta faixa, observa-
se a formacgdo de HPA de alta massa molecular (228 a 278) (WILLIAMS; HORNE,
1995; MCGRATH et al, 2003).

89



Capitulo 3 — Hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos

Figura 19 - Mecanismo de formacdo de HPA
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Fonte: Adaptado de Andrade e Lopes (1996) e Ravindra et al. (2008)

3.1.2 Remocéo de HPA da Atmosfera

As particulas presentes na atmosfera podem ser transportadas a longas
distancias e serem distribuidas para outros compartimentos ambientais como solo e
superficie de dguas (GAO; SUN; ZHANG, 2007).

Uma vez emitidos, sejam em fase gasosa ou particulada, os HPA séao
rotineiramente submetidos a diversos processos fisicos e quimicos (CAO et al.,
2018), como sorcdo, volatilizacdo, deposicdo seca e Umida, ressuspensao,
transformacao e degradagéo por meio de reacdes oxidativas e fotoliticas. Com isso,
os HPA sofrem agregacédo, migracdo e alteracdes que definem o seu destino nos
varios compartimentos ambientais (BALBUS et al. 2013).

Os HPA podem ser removidos da atmosfera pela chuva, ou mesmo retornar a
atmosfera por processos de evaporagdo, 0 que ir4 acarretar a saturacdo de nuvens
e, Com isso, provocar a precipitacao responsavel pelo processo de deposicéo umida.
E comum os HPA de baixa massa molecular (fase gasosa) dissolverem nas gotas de
chuva, enquanto HPA adsorvidos em particulas sédo arrastados pela chuva. E a
deposicdo seca estd relacionada com a sedimentacdo e impactacdo inercial e
costuma acontecer quando massas de ar sédo carregadas pelo vento (RAVINDRA,;
SOKHI; VAN GRIEKEN, 2008).
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A volatilizacdo é um meio propicio ao destino de HPA, que possuem alta
massa molecular, tem baixo potencial de volatilizacdo e devido a essas propriedades
tem a propenséo de se depositar perto de suas fontes de emissédo (GBEDDY et al.,
2020).

BALBUS et al. (2013) afirmam que a contribuicdo da volatilizacdo tem
correlacdo importante com o0 aumento da temperatura, o que favorece a
ressuspensao e transporte de longo alcance para os HPA (GBEDDY et al., 2020).
Assim, a concentracdo de HPA na fase gasosa tende a ser propicia no verao,
enquanto no inverno normalmente prevalece HPA na fase particulada (GBEDDY et
al., 2020).

ApoOs isso, os HPA volateis sdo depositados ou redepositados mediante
deposicdo seca ou Umida ou entdo, transportados a longas distancias sob acdo do
vento e temperatura. Outros processos fisicos e quimicos também auxiliam no
destino dos HPA como, gravidade, movimento Browniano, eficiéncia de impactacao,
coeficiente de adsorcéo, tamanho da particula e turbuléncia sdo fatores que auxiliam
na deposicao seca de HPA adsorvidos em particulas, ja a deposicdo umida pode ser
auxiliada pela forga gravitacional, umidade da atmosfera, temperatura e turbuléncia
(GBEDDY et al., 2020).

3.1.3 Compostos Policiclicos Aroméaticos Nitrados

Derivados dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, os nitro-HPA séao
compostos que apresentam um grupo nitro funcional (NO,) ligado ao anel benzénico
(BANDOWE; MEUSEL, 2017) que sado encontrados em particulas transportados pelo
ar ambiente. Os nitro-HPA estdo associadas as particulas finas (£ 2,5 ym) e
apresentam maiores efeitos adversos a saude, como mutagenicidade, toxicidade e
carcinogenicidade do que os HPA, como acrescenta a Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos (US EPA, 2008).

Suas propriedades fisicas, quimicas e a estrutura de alguns nitro-HPA (tabela
5) estdo relacionadas com a massa molecular e o nimero de grupos funcionais
presente na estrutura de cada composto, que contribui para maiores pontos de
fusdo, menor solubilidade em agua e pressdo de vapor, (BANDOWE; MEUSEL,
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2017), em relagdo aos HPA que deram origem. Além disso, sdo semivolateis,
permitindo o equilibrio entre as fases de vapor e particulada (DIMASHKI; HARRAD;
HARRISON, 2000; PARNIS; MACKAY; HARNER, 2015).

Sao essas propriedades que determinam seu comportamento na atmosfera.
Os autores (KEYTE et al., 2013; RINGUET et al., 2012) relataram que os nitro-HPA
sdo encontrados na atmosfera em concentracdes da ordem de pg m™ a ng m™ de
cerca de 1 a 3 unidades inferiores aos HPA. Temperaturas mais baixas (inverno)
favorecem maiores concentracdes de nitro-HPA se comparado com temperaturas
mais elevadas (verdo), em parte devido a menor mistura atmosférica, menor
degradacdo fotoquimica e térmica (TOMAZ et al., 2016). No entanto, (BANDOWE et
al., 2014) relataram o inverso e quantidades elevadas de nitro-HPA podem ser
favorecidas por reacdes fotoquimicas no verao.

As principais fontes de nitro-HPA s&o provenientes da combustédo incompleta
de combustiveis fésseis, biomassa e reacdes atmosféricas de HPA (HUANG;
CHERNYAK; BATTERMAN, 2014; KAMEDA et al., 2016). Desse modo, varios gases
sdo lancados para atmosfera, os quais provocam a conversdo de HPA em nitro-HPA
a partir de reacdes em fase gasosa na presenca de agentes oxidantes como radical
hidroxila (OH®), ozbnio, éxidos de nitrogénio. Os nitro-HPA também podem ser
formados por oxidacdo heterogénea de HPA ligados a particulas iniciada por radical
OH® (KEYTE et al., 2013).
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Tabela 5 - Propriedades fisicas, quimicas e estrutura molecular dos nitro-HPA

Composto Abreviagéo P.F PV S. 4gua Estrutura
MM (°C) (mmHg) (ug L™ NHPA
1-nitronaftaleno  1-NN 173,17 61 6.40 x 10 % 9,18 1
9@
2-nitronaftaleno  2-NN 173,17 79 3,78 x 10°* 9,24 ) g
L
2-nitrofluoreno  2-NF 211,22 157 5.90 x 10" % 0,216
9-nitrofenantreno 9-Nfen 141,62 1.79 x 10°* 0,2915 [ ]
223,23 CXT

9-nitroantraceno  9-NA 223,23 146 1.60x 10°% 0,114 w,

2- 2-Flt 247,26 137,61 3.93x10% 2.122 N
nitrofluoranteno ] T
3- 3-Flt 247,26 170,56 7.36x10°%®  1.95x 10-
nitrofluoranteno 02 A A
1-nitropireno 1-NP 247,26 155 1.11x10% 1.18x 10
2-nitropireno 2- NP 170,56 7.36x10%  6.79x10 Y ws
| .
247,26 02 (YY
6-nitrocriseno 6- NCRI 186,58 1.01x10%  1.53x 10° o
273,29 02 okl
6- 6- NbaP 211,87 414x10%®  3,49x 10 w
nitrobenzo[a]pire 297,32 03 . : ),
o /:.

no

Fonte: Adaptado de Bandowe e Meusel (2017)

O radical hidroxila € uma das espécies mais reativas presentes na troposfera
(BAIRD, CANN 2011) sendo gerado por decomposi¢ao fotoquimica do ozénio com

vapores de agua conforme (R-1). Como a reacado € iniciada na presenca da luz
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solar, essas espécies tendem a diminuir durante a noite (BAIRD, 2011; BANDOWE;
MEUSEL, 2017).

A formacao via reacdes fotoquimicas sdo consideradas as principais fontes
nitro-HPA (SUN et al., 2020).

O; uv —m> 0O, +0O* (R-1)
O*+H,O —> 20H
A noite, os radicais nitrato (NOs*) podem reagir com os HPA para formar nitro-
HPA, sendo gerados pela ozondlise do NO, que & novamente formado pela
ozondlise do NO (R-2) (BANDOWE; MEUSEL, 2017).
NO + O3 —m> NO, + 0O, (R-Z)
NO, + O3 —> NO; + O3
A figura 20 representa a formacao de nitro-HPA a partir do HPA naftaleno em
presenca de radical OH e NOj; (presente durante dia e noite), respectivamente,

ambos formados com rendimentos semelhantes (BANDOWE; MEUSEL, 2017).

Figura 20 - Mecanismo formacao nitro-HPA

V % NO, 0,
-H,0 -HNO,
1 2-nitrohidroxinaftalenc NO, 1.2-hidro>-lnaﬂaieno
l,d~na{!o;u|nona ¥ OO derivados nitro-hidroxi
+

derivados nitro-hidroxi

Fonte: Adaptado de Bandowe e Meusel (2017)
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Os nitro-HPA predominantes na atmosfera s&o 2-nitrofluoranteno e 2-
nitropireno, produzidos por meio de reacdes em fase gasosa de pireno e fluoranteno
iniciadas pelo radical OH; e com o radical NO3 € 2-nitrofluoranteno (AREY et al.,
1986; ATKINSON et al.,, 1987). Para explicar as diferencas na producdo de
isbmeros, entre as reacdes iniciadas por radical e a nitracdo eletrofilica, AREY et al.
(1986) postularam que os radicais OH e NO3 atacam os anéis aromaticos na posi¢ao
de maior densidade eletrbnica na molécula de HPA (a posi¢cdo um para o pireno e a
posicédo trés para o fluoranteno). Isso € seguido pela adicdo de NO; no ortoposicao e
a perda de 4gua ou &acido nitrico para formar nitro-HPA. As reacfes de nitracao
heterogéneas também podem produzir nitro-HPA.

No entanto, 2- nitrofluoranteno 2-nitropireno ndo sédo produtos dessas reacoes
(NIELSON, 1984; PITTS et al., 1985; ZIELINSKA et al., 1986; KAMENS et al., 1990).

Como o 2-nitrofluoranteno e o 2-nitropireno sao produzidos apenas a partir de
reacdes em fase gasosa e o 1-nitropireno € estritamente de emissdes diretas, esses
compostos podem ser usados como tracadores de emissdes diretas e de reacdes
fotoquimicas atmosféricas que formam nitro-HPA (CICCIOLI et al., 1989, CICCIOLI
et al., 1996 ; CECINATO et al., 2000; MARINO et al., 2000 ; FEILBERG et al., 2001
BAMFORD; BAKER, 2003).

3.1.3.1 Compostos policiclicos aromaticos oxigenados — Quinonas

Assim como os nitro-HPA, os compostos oxigenados (oxi-HPA) séao derivados
dos hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos, (SOUSA et al., 2015; DI FILIPPO et al.,
2015). Esses compostos podem ser divididos em dois grupos: compostos
oxigenados e hidroxilados. Os oxigenados apresentam dois grupamentos
carbonilicos ligado ao anel aromatico em uma estrutura totalmente conjugada e séao
representados pelas cetonas e quinonas, enquanto os hidroxilados comp&em um ou
mais grupo hidroxila ligado ao anel aromatico (WALGRAEVE et al.,2010). Em
contrapartida, o enfoque desta pesquisa sera dado somente aos oxigenados
representados pelas quinonas.

As propriedades fisicas e quimicas dos HPA oxigenados desempenham um
papel importante na formacdo de compostos nas fases gasosa e particulada
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(ACHTEN; ANDERSSON, 2015). Esses compostos apresentam massa molecular
elevada e baixa pressédo de vapor ao serem comparados com os HPA de origem.
Como a pressao de vapor dos HPA oxigenados esta bem abaixo de 10 Pa em
condicbes ambientais, € provavel que os HPA oxigenados tenham tendéncia a se
associar no material particulado (WALGRAEVE ET AL., 2010). Enquanto oxi-HPA de
baixa massa molecular (< 202 g mol) particionam na fase gasosa (IDOWU et al.,
2019).

Os HPA oxigenados podem ser formados via combustdo incompleta de
combustiveis fosseis e de biomassa e lancados na atmosfera de forma direta
(IDOWU et al., 2019). Outra fonte desses compostos pode ocorrer por reacdes
fotoquimicas com radicais hidroxila, radicais nitrato e ozénio (WALGRAEVE et al.,
2010). A fotoativacdo solar e a oxidacdo quimica dos HPA também podem levar a
geragdo de oxi-HPA, incluindo quinonas (WNOROWSKI; CHARLAND 2017),
conforme exemplo ilustrado na figura 20 da reacdo entre o0z6nio e
benzo(a)antraceno, tendo como subproduto a formacéo de quinona correspondente

e outros produtos como acidos carboxilicos (SOUSA et al., 2016).

Figura 21 - Formacao de quinona a partir da reacdo entre HPA e ozénio

* Condigbes oxidativas

Fonte: SOUSA et al. (2016)

Estes derivados oxigenados séo relatados como sendo mais téxicos do que
os seus HPA de origem, pois ndo requerem ativagdo enzimatica, agindo, portanto,
como mutagénicos diretos e / ou carcinogénicos (DELGADO-SABORIT et al.,
2013a). Embora os efeitos toxicos das quinonas na saude e ambiente ainda
encontram-se subentendidos, bioensaios de carciongenicidade de contaminantes
designaram a antraquinona como substancia do grupo 2B, remetendo a um possivel

carcindgeno para humanos (GROSSE et al., 2011). Em paralelo a outros estudos,
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Delgado-Saborit et al., (2013b) argumentam que exposi¢ao a 1,2-naftoquinona induz
a producdo mitocondrial de H,O,, que permeia a expressao de genes inflamatorios,
confirmando a toxicidade humana.

As quinonas sdo reativas na atmosfera e nos organismos vivos devido as

suas propriedades eletrofilicas e as habilidades de ciclo redox (LOPEZ et al., 2015).

3.2 CARACTERIZACAO DAS FONTES DE EMISSAO

Os HPA provém de fontes de emissfes que estdo associadas a processos
petrogénicos, pirogénicos ou diagénicos (NEFF, 1979; MEYER; ISHIWATARI, 1993),
caracterizadas por diferencas espaciais e temporais 0 que torna a identificagcdo uma
tarefa dificil de ser delineada para compreensdo de sua origem (YUNKER et al.,
2002). A natureza desse processo envolve caracteristicas complexas, ja que as
reacoes apresentam instabilidade interferindo na concentracdo dos compostos
envolvidos (YUNKER et al., 2002). Por sua vez, as fontes de emissdao produzem
proporcdes geralmente constantes, permitindo identificar marcadores ou assinaturas
caracteristicas de determinadas fontes de emissdo (KATSOYIANNIS; BREIVIK,
2014). A formacao de HPA esta relacionada com as diferencas de temperatura, em
geral os HPA de menor massa molecular sdo formados durante temperaturas mais
baixas e HPA de massa molecular mais alta costumam ser formados com
temperaturas elevadas (combustdo de veiculos) (MOSTERT; AYOKO; KOKOT,
2010). Essa configuragdo determina o perfil de emissdao de uma suposta fonte de
HPA (TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012).

Ao longo dos tempos, diversas metodologias foram sendo estudadas para
identificar as fontes de emissdo de HPA e seus derivados presentes na atmosfera.
Razbes de diagnostico tém sido a ferramenta mais aplicada nesta identificagdo
devido a sua simplicidade (DU et al., 2020; GAGA et al., 2018; GRMASHA et al.,
2020; LIAO; YU 2020; MIERSCH et al., 2019). Dessa forma, as razdes de
diagnéstico (RD) entre pares de HPA com a mesma massa molecular e
propriedades fisicas e quimicas semelhantes entre valores preestabelecidos
empiricamente na identificagcdo da origem de emisséo de HPA (GALARNEAU, 2008)
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tem sido utilizadas.

As taxas de RD podem ser uma ferramenta Gtil para distinguir a emisséo de
combustdo de gasolina e diesel, diferentes produtos de processamento de petroleo
bruto e processos de queima de biomassa (TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012).

As fontes petrogénicas s&o sugestivas de fenantreno e antraceno em
propor¢cdes maiores para fenantreno em razdo de ser isbmero mais estavel
termodinamicamente  do que  antraceno. Como  efeito, a razao
antraceno/fenatreno+antraceno aumenta para fonte pirogénicas, ao invés de
petrogénica. A mesma ponderagcdo pode ser feita para a razao
fluoranteno/fluoranteno+pireno, pois termodinamicamente o fluoranteno é mais
estavel que o pireno, uma vez presente em maior concentracdo sugere origem
pirogénica, em contrapartida € indicativo de derivados do petréleo. Esse mesmo
seguimento pode ser aplicado as demais razdes, contudo, outras origens devem ser
consideradas, ao passo que as proporcdes podem sofrer sobreposicéo,
decomposicdo no decorrer do transporte para atmosfera por meio de reacbes com
radical OH, NOyx e Os, envelhecimento atmosférico ao atingir longas distancias e
ainda degradacéo durante o percurso de amostragem com oxidantes presentes na
atmosfera (MASIH et al., 2019a; RAVINDRA; SOKHI; VAN GRIEKEN, 2008).

HPA com dois a trés anéis aroméaticos sédo tidos como de origem petrogénica
(BOULOUBASSI, 2001). A origem diagénica, que é uma fonte natural dos HPA,
organismos como bactérias, fungos e algas, sdo responsaveis por sintetizar alguns
desses compostos, tais como coroneno e perileno (DEL ROSSO, 2005;
CHRISTENSEN et al., 2010).

3.3 RiIsco MUTAGENICO E CARCINOGENICO DOS HPA E DERIVADOS

Muito do interesse das pesquisas sobre os HPA e seus derivados nas
matrizes ambientais tem relacédo, ndo s6 com conhecimento das concentracdes para
mitigar efeitos na qualidade do ar, mas também, com a identificacdo dos altos
indices de céancer por sua exposicdo (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016a).
Perspectivas histéricas sobre o comportamento dos HPA e derivados trouxeram ao
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conhecimento efeitos significativos com potencial risco cancerigeno, mutagénico e
teratogénico que afetam seres humanos por vias mdultiplas de exposicdo, seja por
inalacdo, contato dérmico ou ingestdo (AGUDELO-CASTANEDA et al., 2017;
DIMASHKI; HARRAD; HARRISON, 2000; FARMER et al., 2003; FERETTI et al.,
2018; KIM et al., 2013b; MARINO; CECINATO; SISKOS, 2000; YU et al., 2015). A
rota por ingestao ocorre com a contaminagdo de alimentos como carnes defumadas
ou assadas, agua poluida, embalagens e praticas de processamento (SINGH L.;
AGARWAL, 2018). Ademais, também pode acontecer a partir do solo contaminado
via ingestao, inalacdo ou exposi¢cao cutanea (derme) e inalagéo de vapores de HPA
e derivados (KIM et al., 2013a).

O foco das pesquisas realizadas em varias partes do mundo denotam para
outros diagndsticos além da carcinogenicidade, como exemplo, foram relatados
distarbios enddcrinos, anormalidades no sistema reprodutivo, distarbios do
desenvolvimento, disturbios neurolégicos, alergias de pele, asma, parto prematuro e
outros (DEZIEL et al., 2013; YANG et al., 2015). Os estudos trazem que, uma vez
em contato com os HPA e derivados por meio das vias de exposicdo como ja
mencionado, eles podem ser metabolizados em HPA de 2, 3 e 4 anéis quando em
contato aos raios ultravioleta (UV) da luz solar, aumentando, com isso, a geracao de
espécies reativas de oxigénio que interagem com macromoléculas celulares
incluindo &cidos nucleicos e proteinas, levando a danos oxidativos do DNA (8-
hidroxi-2’-desoxiguanosina) (WANG et al., 2020).

As vias de exposicado aos HPA podem levar a efeitos agudos (curto prazo) ou
efeitos cronicos (longo prazo) na saude considerando fatores como tempo de
exposicao, concentracdo de HPA, toxicidade e vias de exposi¢cdo. A figura 22

resume os efeitos a saude em fungéo do periodo de exposi¢ao.

99



Capitulo 3 — Hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos

Figura 22 - Efeitos de curto e longo prazo de exposicdo de HPA

|
HPA
I
| |
] |
Exposicao aguda Exposicao cronica
| |
Irritac&o dos olhos , Mutacao do gene,
i danos celulares e
pele, nauseas e mortalidade
vomito e Inflamacoes cardiopulmonar

Considerados uma classe de poluentes orgéanicos antrépicos de ambiente
urbano, a United States Environmental Protection Agency (US-EPA) identificou 16
HPA como poluentes prioritarios, devido a toxicidade, potencial exposicdo humana e
prevaléncia no ambiente. Entre esses, sete foram reconhecidos como possiveis
carcinbgenos humanos, benzo [a] antraceno (BaA), criseno (Cri), benzo [b]
fluoranteno (BbF), benzo [a] pireno (BaP), benzo [k] fluoranteno (BkF), indeno [1,2,3-
cd] pireno (InP) e dibenzo [a,h] antraceno (DBa) (SKRBIC et al., 2019).

Em decorréncia dos fatos, a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o
Cancer (do inglés, International Agency for Research on Cancer - IARC), US EPA e
a organizacdo Mundial de Saude (OMS) estabeleceram critérios para avaliar 0s

riscos a exposicao aos HPA, conforme discriminados na tabela 6.
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Tabela 6 - Classificacdo dos HPA, quanto a carcinogenicidade, fator de toxicidade
equivalente (TEF)

HPA US-EPA IARC TEF
Naftaleno C* 2B 0,001
Acenaftileno D* nao avaliado 0,001
Acenafteno ndo avaliado 3 0,001
Fluoreno D* 3 0,001
Antraceno D* 3 0,01
Fenantreno D* 3 0,001
Fluoranteno D* 3 0,001
Pireno D* 3 0,001
Benz[a]antraceno B2 * 2B 0,1
Criseno B2 * 2B 0,1
Benzo[b]fluoranteno B2 * 2B 0,1
Benzol[k]fluoranteno B2 * 2B 0,1
Benzol[a]pireno B2 * 1 1
Dibenz[a,h]antraceno B2 * 2A 5
Indeno(1,2,3-cd]pireno B2 * 2B 0,1
Benzo[g,h,i]perileno D* 3 0,01
Benzo[ j ]fluoranteno  néo avaliado 2B 0,1

Fonte: IARC (2010) e EPA (2005)

Segundo a US EPA (2005), a classificacdo de acordo com exposicdo é
(Grupo A) cancerigeno para humanos, (Grupo B) provavel cancerigeno, (B2)
evidéncias carcinogénicas em animais, (Grupo D) ndo cancerigeno. Para IARC,
2010 (Grupo 1) cancerigeno para humanos, (Grupo 2A) provavel cancerigeno,
(Grupo 2B) possivel cancerigeno e (Grupo 3) ndao cancerigeno.

As consequéncias mais evidentes tém suscitado casos de cancer de pulméo
entre outros (WANG et al.,, 2020). Um dos primeiros compostos relatados com
atividade carcinogénica foi o dibenzo [a,h] antraceno, posteriormente, outros foram
sintetizados e o benzo[a] pireno BaP foi o HPA mais notério encontrado em
particulas suspensas na atmosfera (FINLAYSON-PITTIS; PITTIS, 2000; BAIRD,
2011).

A avaliacdo do risco para exposicdo a uma mistura complexa de HPA

associados ao MP foi desenvolvida por meio de varias abordagens, sendo que a
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mais comumente utilizada tem sido baseada em fatores de equivaléncia téxica
(AGUDELO-CASTANEDA et al., 2017) individual de cada HPA em relacdo ao
Benzo(a)Pireno (BaP), considerado o HPA com maior potencial téxico entre o0s
outros (carcinégeno referéncia) (WANG et al.,, 2020). Agudelo-Castafieda et al.
(2017), menciona em sua pesquisa sobre investigacdo dos riscos associados a
carcinogenicidade e mutagenicidade por HPA em &area urbana que os autores
(DURANT et al.,, 1999), propuseram o uso de fator de equivaléncia mutagénica
(MEQ) para avaliacao do risco de cancer. No entanto, em outra pesquisa, Young et
al. (2010) apontam que a atividade mutagénica ndo estava uniformemente
associada ao cancer, mas h& outros efeitos adversos como doencas pulmonares.
Com isso, varios pesquisadores tém adotado o conjunto de valores do TEQ e MEQ a
partir das concentracbes de HPA em MP medidas para calcular os equivalentes
carcinogénicos e mutagénicos em (ng m~) (AGUDELO-CASTANEDA et al., 2017).
Os HPA sdo mutagénicos apos a ativacdo metabdlica, enquanto os nitro-HPA
sdo poderosos mutagénicos de acao direta. Assim, a potente carcinogenicidade e
mutagenicidade dos nitro-HPA sao, geralmente, muito maiores do que os HPA
precursores(AGUDELO-CASTANEDA et al., 2017).

3.4 OBJETIVOS Do Capitulo

o Avaliar os niveis e as variacbes de HPA e derivados nitrados e oxigenados
(quinonas) no material particulado atmosférico MP, s usando amostrador de baixo e
alto volume em area urbana de Londrina, em que o trafego de veiculos é a principal
fonte de poluentes;

o Aplicar metodologia de extragcdo miniaturizado para determinagéo simultanea
de HPA e derivados;

o Identificar as possiveis fontes de HPA por meio de razdes de diagnéstico;

o Quantificar a dose potencial de concentracdo de equivaléncia de toxicidade
total e risco de cancer de pulmdo com base nas concentracdes de HPA e derivados

calculando o equivalente de benzo[a]pireno.
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3.5 METODOLOGIA ANALITICA PARA DETERMINAGAO DE HPA E DERIVADOS NA ATMOSFERA

Perante a uma matriz complexa de compostos organicos absorvidos e/ou
adsorvidos no material particulado e suas concentragdes relativamente muito baixas
(AHMED; GUO; ZHAO, 2017), surge a necessidade de técnicas de extracdo
adequadas para determinacdo de compostos ativos. Os procedimentos devem
incluir diferentes etapas de extracdo de compostos de amostras complexas, técnicas
de purificacdo e deteccdo em matrizes que consistem de compostos com ampla
faixa de pesos moleculares, volatilidade e polaridade.

Véarios métodos de extracdo podem ser aplicados para particulas
atmosféricas, sendo a extracdo por ultrassom habitualmente a mais usada. As
pesquisas tém sido orientadas por varios estudiosos sobre os atuais impactos
ambientais (RAMOS-CONTRERAS et al., 2019; PLOTKA-WASYLKA et alL., 2015;
MUNYEZA et al., 2018; ARMENTA; GARRIGUES; DE LA GUARDIA [s.d.]). O alerta
para os impactos fortalece a necessidade do desenvolvimento de métodos e
estratégias analiticas que buscam minimizar os potenciais impactos econémicos e
ambientais. Alguns métodos vém sendo usados nessa perspectiva ambiental para
isolar determinados compostos associados ao MP (BERISTAIN-MONTIEL et al.,
2016; BEIN; WEXLER [s.d.], GALVAO et al., 2018), como alternativas mais rapidas e
de menor consumo, respaldadas no aumento de extracdo e reprodutividade das
operacoes, reducdo de tempo de extragdo e consumo de solvente, tendo como
resposta, resultados significativos na economia de custos e beneficios ao ambiente.

O emprego de dispositivos para microextracdo sem seringas vem sendo
usado como alternativa para reduzir a toxicidade ambiental, ao extrair compostos de
interesse do MP, considerado um método simples, rapido e ecoldgico (GIAKISIKLI;
ANTHEMIDIS, 2018).

O dispositivo de microextracdo apresenta como principal caracteristica menor
consumo de solventes para extracdo, simplicidade de operagcdo e permite a
determinacao simultanea de um grupo de compostos. O primeiro relato que se tem
conhecimento dessa técnica de miniaturizagdo do método de extracdo de HPA e
derivados no Brasil foi desenvolvido e validado por Santos et al., (2016), para
extracdo simultdnea de 52 compostos policiclicos aromaticos. Outra aplicacdo
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também foi realizada por Nascimento, Da Rocha e De Andrade (2018), que fizeram
uso da mesma técnica para determinacdo de 34 pesticidas. Todavia, esses
dispositivos foram avaliados para amostras obtidas com amostradores de alto
volume, no entanto, sdo caros para operar e exigem manutengdo frequentes
(ELMES; GASPARON, 2017c).

Particularmente, as amostras ambientais de HPA a nivel traco s&o
identificadas por cromatografia (CG) em funcédo de sua maior seletividade, resolucéo
e sensibilidade. Acoplada a espectrometria de massa (EM), aumenta a capacidade
da CG, o que torna o detector altamente seletivo para analise qualitativa e
determinacao estrutural. A espectrometria de massa apresenta alta sensibilidade e
capacidade de resolucdo, quando acoplada as técnicas cromatogréaficas, torna-se
essencial na identificacdo de substancias organicas. O espectrdmetro de massas
esta entre os detectores cromatogréaficos mais sensiveis, podendo alcancar limite de
deteccdo abaixo do nivel de picograma, por meio da utilizacdo do modo de
monitoramento de ions selecionados (SIM), permitindo a identificacdo de compostos

sem necessidade de derivatizacao.

3.5.1. Determinagéo De Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos E Derivados

Os detalhes do sitio de amostragem e suas caracteristicas, o periodo de
coleta com amostradores de alto e baixo volume (Lo Vol e Hi Vol), o preparo e
pesagem dos filtros foi descrito no capitulo anterior na se¢éo sobre amostragem.

As amostras de MP obtidas foram submetidas a extracdo para obtencédo
simultanea da classe de compostos policiclicos aromaticos e derivados nitrados e
oxigenados. Para as amostras coletadas com amostrador de baixo volume, um
recorte de 4,12 cm? foi retirado do filtro de 47 mm e um recorte de 4,45 cm? do filtro
obtido com amostrador de alto volume, os quais foram individualmente submetidos a
extracdo empregando sistema de agitacdo ultrassonica Branson 2510 (Bransonic,
Danbury, EUA), utilizando mistura de solvente diclorometano e acetonitrila.

A determinacdo de HPA, nitro-HPA e oxi-HPA amostradas com o Hi Vol foi

realizada no Instituto de Quimica, Universidade de Séo Paulo, por colaboradores
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Profa. Dra. Pérola Vasconcelos, pés-doutorando, Guilherme Martins Pereira, e
doutoranda Mayara Priscila de Faria. A metodologia para extragcao foi a mesma

descrita na secdo sobre método de extracao.

3.5.1.1 Padrbes e solugbes

Neste estudo, os compostos de interesse foram 20 HPA, 27 nitro-HPA e cinco
quinonas. Foi utilizado o padrédo MIX EPA 610 de HPA em metanol/cloreto de
metileno (Supelco Inc. Bellefonte, EUA) contendo acenafteno (ACE), acenaftileno
(ACI), antraceno (ANT), benzo[a]ntraceno (BaA), benzo[a]pireno (BaP),
benzo[b]fluoranteno (BbF), benzo[ghilperileno (BgP), benzo[k]fluoranteno (BkF)
criseno (CRI), dibenzo[a,h]antraceno (DBA), fluoranteno (FLT), fluoreno (FLU),
indeno[1,2,3-d]pireno (IND), naftaleno (NAF), fenantreno (FEN) e pireno (PIR) na
concentracdo de 2000 pg mL™. Ainda, foram empregados os padrdes individuais de
coroneno (COR) a 50 pug mL*, perileno (PER) 1000 pg mL™ (Sigma-Aldrich St.
Louis, MO, EUA). Dois compostos deuterados (pireno D10 e fluoreno D10) foram
colocados como padrdes internos. A solugdo padrdo estoque de 1,0 pg mL™,
contendo todos os HPA foi preparada por diluicdo em acetronitrila (ACN) grau HPLC
e espectroscopico Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA).

Os padrbes de quinonas empregados foram 1,4-benzoquinona (98%), 9,10-
fenantraquinona (95%) e 9,10-antraquinona (99,4%) foram da Sigma Aldrich (USA) e
1,2-naftoquinona (90%) e 1,4-naftoquinona (96,5%) Fluka (St. Louis, USA). Uma
solugdo padréo estoque contendo as cinco quinonas foi preparada por dissolucao
em tetra-hidrofurano (THF) de grau cromatografico (J.T. Baker), para uma
concentracdo de 500 ug mL™.

Padrdées de nitro-HPA foram preparados a partir de dois materiais de
referéncia padrdo SRM 2264 (hidrocarbonetos aroméaticos nitrados em cloreto de
metileno 1) e SRM 2265 (hidrocarbonetos aroméaticos nitrados em cloreto de metileno
I), respectivamente, obtidos do Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (NIST)
(Gaithersburg, MD, 59 EUA).

Os nitro- HPA SRM 2264 sé&o: 1-nitronaftaleno (1-NNaf), 2-nitronaftaleno (2-
NNaf), 1-metil-4-nitronaftaleno (1-Metil-4-NNaf), 1-metil-5- nitronaftaleno (1-metil-5-
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NNaf), 1-metil-6-nitronaftaleno (1-metil-6- NNaf), 2-metil4-nitronaftaleno (2-metil-4-
NNaf), 2-nitrobifenilo (2- NBP), 3-nitrobifenilo (3-NBP), 4-nitrobifenilo (4-NBP), 5-
nitroacenafteno (5-NACE), e 2-nitrofluoreno (2-NFlu), padrdo SRM 2265, 0s nitro-
HPAs séo: 2-nitrofenantreno (2-Nphe), 3-nitrofenantreno (3-Nphe), 9-nitrofenantreno
(9-NFen), 2- nitroantraceno (2-NANT), 9 -—nitroantraceno (9-NANT), 2-
nitrofluoranteno (2- NFIt), 3-nitrofluoranteno (3-NFIt), 1-nitropireno (1-NPir), 2-
nitropireno  (2-NPir),  4-nitropireno  (4-NPir),  6-nitrocriseno  (6-NCri), 7-
nitrobenz[alantraceno (7- NBaA), 3-nitrobenzantrona (3-NBA), 6-nitrobenzo[a]pireno
(6-NBaPir), 1- nitrobenzo[e]pireno (1-NBePir), e 3 nitrobenzo[e]pireno (3-NBePir).

3.5.2 Método de Extracao
3.5.2.1 Preparo do microextrator

O microextrator foi preparado conforme descrito por (Santos et al., 2016). O
microextrator sem seringa Mini-UniPrep combinam um filtro de membrana, frasco de
amostrador automatico, septo / tampa e émbolo em um Unico dispositivo para
fornecer filtracdo de amostra eficiente para analise de cromatografia liquida de ultra
alto desempenho (UHPLC) / cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) e
cromatografia gasosa. Ele substitui os filtros de seringa para a preparacdo de
amostras com manuseio mais facil e menos componentes consumiveis.

As amostras de MP foram sumetidas a dispositivos de microextracdo sem
seringas (Filtros Whatmann Mini™ UniPrep sem seringas, Whatmann, EUA). O
dispositivo (polipropileno) consiste de duas partes: uma camara de 0,5 mL e um
émbolo, o qual contém uma membrana de filtragdo de PTFE (poro 0,22 pm) na
extremidade inferior e na extremidade superior um septo pré-anexado. Ambas as
partes, @mbolo e camara, sdo acoplados um ao outro durante a etapa de extracao.

O procedimento de extragao foi executado da seguinte forma: uma secg¢éo do
filtro de 4,15 cm? (Lo Vol) e 4,45 cm? (Hi Vol) foi picotado e transferido para a camara
do microextrator, ao qual foi adicionado 500 pL de uma mistura de ACN/DCM (18%
de acetronitrila em diclorometano). Em seguida, o microextrator foi semifechado

usando o émbolo como tampa e submetido a sonicagcdo por 23 minutos. Na
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sequéncia, o émbolo foi totalmente pressionado para baixo de forma manual para
que o extrato entrasse em contato com a membrana presente no émbolo para
filtragem. Assim, o microextrator adquire o tamanho de um vial de 2 mL, sendo,
entdo, colocado no amostrador automatico para injecdo direta no sistema de CG-

EM. A figura 23 resume o procedimento de microextracao.

Figura 23 — Etapas realizadas no procedimento de micro extragdo

Frasco de amostrador automético, septo / -
tampa e émbolo em um Gnico dispositivo

com émbolo semi fechado

Adicdo solvente camara microextrator -
filtrado apés sonicagdo

~
] [ Embolo pressionade com extrato

3.5.1.2 Instrumentacgéo

A concentragdo dos compostos policiclicos aromaticos e derivados nitrados e
oxigenados foi determinada por cromatografia em fase gasosa, em que foi
empregado o cromatégrafo a gas (GC) acoplado ao analisador de massas do tipo
quadrupolo, modelo GCEM-QP2010PLUS, (Shimadzu, Japao). O GC-EM foi
equipado com amostrador automético AOC-20i (Shimadzu, Japéo). Para separacao
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dos compostos, foi empregada a coluna capilar Restek Rtx® 5MS (crossbond® 5%
difenil, 95% dimetil polisiloxano, 30m x 0,250 mm x 0,25 mm) (Bellefonte, EUA).
Como gas de arraste, foi usado o hélio ultrapuro (99,999% White Martins, Brasil), na
de vaz&do de 1,0 mL min™. O volume de 1.00 pL da amostra foi injetado utilizando-se
uma microsseringa (Shimadzu, Japéo) de 10 pL, mantendo-se o injetor a 310°C em
modo de injecdo split/splitless. Para separagdo dos HPA e derivados, utilizou-se a
seguinte programacdo de temperatura. Inicialmente, a 70°C, por dois minutos,
posteriormente, aumentando para 200°C a 30°C min™, e mantida por cinco minutos.
Por fim, a temperatura do forno foi aumentada para 330°C a 5°C min™, mantendo-se
nesta temperatura por 0,67 minuto. O tempo total da corrida cromatografica foi de 38
minutos.

O espectrémetro de massas foi operado em modo de impacto de elétrons (EI)
a 70 eV. A temperatura da fonte de ions foi mantida a 250°C, e a temperatura da
linha de transferéncia GC EM foi mantida a 280°C. A aquisicdo de dados foi
realizada em modo de monitoramento de ions selecionados, em que dois dos
fragmentos mais intensos de cada um dos compostos, sendo o ion base, utilizado
para quantificacdo e o ion de referéncia para confirmacéo. Os ions utilizados para
quantificacdo (base e referéncia) e tempos de retencéo estao dispostos no anexo 1.

3.5.2.2 Validagédo do método cromatografico

Os procedimentos para validacdo do método foram estabelecidos de acordo
com a I[UPAC (RIBANI et al., 2004) e detalhado por (SANTOS et al., 2016), conforme
a tabela 7. Os parametros utilizados para validacdo foram: curva analitica, faixa
linear, linearidade, limites de detec¢édo (LD), limite de quantificacdo (LQ), precisao
(RSD % desvio padréo relativo), coeficiente de determinacéo (R e aplicacao do
método em amostras reais. Para testes de recuperacdo, foram usados padrbes
deuterados (Fluoreno D10 e Pireno D10) antes da etapa de extracdo, para fins de

quantificacao.
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Tabela 7 - Linearidade, faixa linear, limites de deteccéo (LD), limites de
quantificacdo (LQ), precisdo (RDS) para o método micro extracado em seringa

Compostos Linearidade Faixa linear LD LQ LD LQ RSD
(R% (g L™ (Pg)  (pg) ((gm?)  (ngm?) (%)
HPA
Naftaleno 0,997 0,5-100 1,1 3,9 0,02 0,08 1,6
Acenaftileno 0,997 0,5-100 1,1 3,6 0,02 0,07 1,7
Acenafteno 0,996 0,5-100 1,1 3,6 0,02 0,07 1,6
Fluoreno-d10 0,995 1,7-100 1,5 51 0,03 0,11 1,9
Fluoreno 0,994 0,5-100 21 7,2 0,04 0,15 2,5
Fenantreno 0,997 2,5-100 2,1 7,0 0,04 0,15 2,3
Antraceno 0,996 2,5-100 1,5 51 0,03 0,11 1,7
Fluoranteno 1,000 0,5-100 1,5 5,1 0,03 0,11 1,9
Pireno-d10 1,000 2,0-100 2 6,7 0,31 1,1 2,4
Pireno 0,997 0,5-100 1,4 4,3 0,03 0,09 1,9
Benzo[a]antraceno 0,995 2,5-100 2,4 7,9 0,05 0,2 2,6
Criseno 0,984 4,0-100 4,1 13 0,08 0,3 2,9
Benzo[blfluoranteno 0,993 1,2-100 2,5 9,6 0,06 0,2 3,0
Benzolk]fluoranteno 0.9999 1.1-100 1.1 3.8 0.18 0.6 2.4
Benzola]pireno 0,998 1,2- 100 2,8 8,6 0,06 0,2 4.1
Perileno 0.9998 1.6 -100 1.6 5.4 0.25 0.9 1.3
Indeno[1,2,3 c,d]pireno 0,998 1,2-100 2,8 8,6 0,06 0,2 4.1
Dibenzo[a,hlantraceno 0.9997 2.1-100 2.1 7.1 0.33 1.1 2.6
Benzo[ghilperileno 0.9999 1.4-100 1.4 4.7 0.22 0.7 1.8
Coroneno 0,993 2,5-100 2,5 8,4 0,05 0,2 2,6
QUINONAS
1.4 — benzoquinona 0,997 50 - 500 79 263 1,64 55 16,
1,4 — naftoquinona 0,992 5,0 - 300 24 81 0,50 1,7 11
1,2 — naftoquinona 0,990 5,0-40 35 12 0,07 0,2 8,2
9,10 —antraguinona 0,994 5,0 -500 22 73 0,46 1,5 55
9,10 —fenantraquinona 0,997 5,0-50 2,0 6,7 0,04 0,1 3,9
Nitro — HPA

1-nitronaftaleno 0.989 6.8 -90 22 73 3.00 11.6 2.1
1-metil-4-nitronafthaleno 0.9994 18.3 - 640 8,0 27 0,17 0,6 6.9
2-nitronaftaleno 0,996 4,9 - 60 19 62 0,39 1,3 18
2-nitrobifenil 0.9994 16.8 - 400 17 56 2.29 8.8 1.08
1-metil-5-nitronaftaleno 0,998 6,0 -80 6,5 22 0,14 0,5 6,9
1-metil-6-nitronaftaleno 0,998 5,0-70 2,7 9.0 0,06 0,2 3,5
2-metil-4-nitronaftaleno 0,999 5,0-70 2,1 6,9 0,04 0,1 2,5
3-nitrobifenil 0,999 6,7 -90 2,3 7,7 0,05 0,2 2,1
4-nitrobifenil 0,998 5,8-77 2,7 8,9 0,06 0,2 3,6
5-nitroacenafteno 0,993 58-77 57 18,9 0,12 0,4 55
2-nitrofluoreno 0,996 6,8 — 90 4 13,5 0,08 0,3 1,2
2-nitrofenantreno 0,999 6,7 —90 2,1 7,18 0,04 0,2 2.0
3-nitrofenantreno 0,9990 14,3 - 105 1,7 5,6 0,03 0,1 1,2
9-nitrofenantreno 0,999 55-73 2,5 8,0 0,05 0,2 2,8
2-nitroantraceno 0,998 47 —-62 2,2 7,21 0,04 0,2 2,9
9-nitroantraceno 0,998 29,6 — 160 8,5 29 0,18 0,6 45
2-nitrofluoranteno 0,994 7,5-100 6,4 21,5 0,13 0,5 55
3-nitrofluoranteno 0,996 8,4 -86 5,4 18 0,11 0,4 8,1
1-nitropireno 0,998 9,0-97 9 14 0,19 0,3 3,7
2-nitropireno 0,997 5,9-60 3,5 11,5 0,07 0,2 7,5
4-nitropireno 0,992 6,0-114 6 29 0,12 0,6 6,5
7-nitrobenz[alantraceno 0,998 9,0-120 3,9 13 0,08 0,3 2.7
6-nitrochriseno 0,990 5,3-100 8,7 29 0,18 0,61 9,2
3-nitrobenzantrona 0,999 3,8-300 3,8 11,6 0,08 0,2 3,1
6-nitrobenzolalpireno 0,964 8,5 - 300 8,5 28,4 0,18 0,6 0,9
1-nitrobenzo[e]pireno 0,968 3,2-300 3,2 10,7 1,16 1,3 0,9
3-nitrobenzo[e]pireno 0,999 6,5-170 6,5 21,7 0,89 3,9 4.7

A partir da curva analitica, foram obtidas a linearidade e a faixa linear, em
concentracdes que variam de 0,5 a 100 pg L™ (HPA), 3,0 a 640 pg L™ (nitro-HPA) e
50 a 500 pg L (oxi-HPA - quinonas). Todos os compostos apresentaram
coeficientes de determinacdo (R?) entre 0,964 a 0,999. As solucées padrdes foram
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injetadas em triplicata (1,0 pL) incluindo os 20 HPA, 27 nitro-HPA e 5 quinonas,
obtendo resultados menores que 20% para desvio padréo relativo (RSD) (RIBANI et
al., 2004). As eficiéncias de recuperacéo para todas as espécies foram superiores a
86% dos limites estabelecidos pela IUPAC (80 a 120%), de acordo com Ribani et al.,
(2004).

Os valores do limite de deteccéo e quantificacdo do instrumento em ug L™
foram calculados por meio da curva analitica sendo, 3 s/a e 10 s/a (KRUVE et al.,
2015) respectivamente, onde s corresponde ao desvio padrdo (DP) do coeficiente
linear e “b” e “a” o coeficiente angular (inclinagdo) da curva analitica. Para estimar o
LD e LQ do método (ng m™) foi considerado o volume utilizado para extracdo de 0,5

ug L, volume total de ar amostrado e tempo de amostragem de 24 horas.

3.6 ESTIMATIVA DE Risco DE CANCER

Devido as especificidades carcinogénicas e mutagénicas analisadas na
literatura, a exposicdo humana a altas concentragcbes de HPA e derivados
adicionados ao MP, 5 tém efeitos prejudiciais a salude em termos de risco de cancer
de pulmdo (AGUDELO-CASTANEDA et al., 2017; DIMASHKI; HARRAD;
HARRISON, 2000; FARMER ET AL., 2003; FERETTI et al., 2018; KIM et al., 2013b;
MARINO; CECINATO; SISKOS, 2000; YU et al., 2015). A metodologia desenvolvida
pela USEPA foi aplicada as amostras para investigar e inferir os riscos dos HPA e
derivados vinculados ao MP. A estimativa é feita a partir das concentracdes
individuais de HPA convertidos em concentracbes de BaP equivalente (BaPeq) com
base no fator de equivaléncia toxica (TEF) (NISBET; LAGOY, 1992), tabela 6,

conforme representado na equacéao (3.1, 3.2 e 3.3).

(BaP — TEQ)upa = [BaA] x 0,1 + [Cri] x 0,01 + [BbF] x 0,1 +[BKF] x 0,1 + [BaP] x 1 +
[Ind] x 0,1 + [DBA] x 5 + [BPer] x 0,01
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Eq. (3.1)

(BaP — MEQ)upa = [BaA] x 0,082 + [Cri] x 0,0017 + [BbF] x 0,25 + [BkF] x 0,11 + [Ind]
x 0,31 + [BaP] x 1 + [DBA] x 0,29 + [BPer] x 0,19
Eq. (3.2)

A poténcia carcinogénica e o risco de cancer para nitro-HPA foram calculados
a partir da concentracdo de cada composto de acordo com seu TEF equivalente (DE
OLIVEIRA ALVES et al., 2020; DE OLIVEIRA GALVAO et al., 2018). Eq. (3.3).

Nitro HPA (BaP TEQ) = [1 — NPir] x 0,1 + [4 — NPir] x 0,1 + [6 — NCri] x 10,0 + [2 -
NFIlu] x 0,01
Eq. (3.3)

De acordo com a OMS, o valor de risco unitario (RU) para cancer de pulméo
para determinado periodo de exposicdo de HPA é igual a 8,7 x 10° (ng m™), isto
significa que h& incidéncia de 87 casos de cancer de pulm&o a cada 10.000 pessoas
que sofrem de exposicdo cronica a 1 ng m™ de BaP durante 70 anos de vida (WHO,
2000). Desta forma, o risco de cancer de pulmdo (RCP) é calculado a partir da
multiplicacdo do BaP-TEQ pelo RU (CALLEN; ITURMENDI; LOPEZ, 2014),

conforme equacéao (3.4).

RCP = BaP - TEQ x RU
Eq. (3.4)
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3.7 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.7.1 Concentracdes de HPA e Derivados — Amostrador de Baixo Volume

No presente estudo, amostras de material particulado foram analisadas para
os HPA considerados prioritarios pela USEPA, dos quais 13 foram quantificados,
incluindo os de baixa e alta massa molecular. A tabela 8 e a figura 24 apresentam as
concentracbes médias individuais, intervalo de concentracdo, desvio padrdo e
distribuicdo percentual relativa em relagdo ao numero de anéis, bem como as
concentracbes médias individuais dos HPA respectivamente, correspondente as
amostras obtidas com amostrador de baixo volume realizadas no periodo de maio a
agosto de 2018.
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Tabela 8 - Intervalo de concentracdo, média, desvio padréo e distribuicdo percentual
relativa de HPA em funcéo do nimero de anéis obtidos durante o periodo de maio a

agosto de 2018 em Londrina PR. (*N.D nao detectado)

HPA Numero Intervalo de Média Porcentagem
de concentracao (DP) relativa
anéis (hg m™) ng m? (%)
Naftaleno 2 0,2-1,5 1,0 6,6
(0,3)
Acenaftileno 2 0,1-0,5 0,3 1,8
(0,09)
Acenafteno 3 0,2-1,5 0,81 5,5
(0,3)
Fluoreno 2 0,4-0,8 0,7 4,5
(0,1)
Fenantreno 3 0,3-0,6 0,4 2,8
(0,1)
Antraceno 3 0,2-0,4 0,2 14
(0,06)
Fluoranteno 4 0,1-2,9 1,04 7
(0,6)
Pireno 4 0,3-2,4 1,1 7,6
(0,6)
Benzo[a]antraceno 4 1,2-15,5 2,4 16
(2,6)
Criseno 4 0,6-10 15 10
1,7)
Benzo[b]fluoranteno 5 0,3-10 1,8 12
(1,6)
Benzo[a]pireno 5 0,4-3 1,2 8
(1,1)
Indenol [1,2,3 c,d] 6 (ND-ND) ND (nd) ND
pireno
Benzo[ghi] perileno 6 (ND-ND) ND (nd) ND
Dibenzo 5 (ND-ND) ND (nd) ND
[a,h]antraceno
Coroneno 7 09-4 2,5 17
(0,7)
Total 2-7 5,2-54 14,8 100

113



Capitulo 3 — Hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos

Figura 24 - Concentracgéo (ng m™) diaria individual de HPA obtidas com amostrador

de baixo volume para o periodo de maio a agosto de 2018
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Foi observada variacdo consideravel nas concentracdes maxima de cada
HPA que, em ordem decrescente, destacam-se benzo [a] antraceno (15,5 ng m™),
benzo [b] fluoranteno (10 ng m™), criseno (10 ng m™®), coroneno (4 ng m?),
benzo[a]pireno (3 ng m™), fluoranteno (3 ng m™), pireno (2 ng m™), acenafteno (1,5
ng m?3), naftaleno (1,5 ng m™), fluoreno (0,8 ng m?®), fenantreno (0,6 ng m?),
acenaftileno (0,5 ng m™) e antraceno (0,4 ng m~). As concentracdes de HPA total
(XZHPA.3) variaram entre 5 ng m™ e 54 ng m, média foi de 15 ng m™>. Os HPA foram
encontrados em todas as amostras, com excecédo do Indeno [1,2,3 c,d] pireno,
Benzo[ghi] perileno e Dibenzo [a,h]antraceno.

As porcentagens relativas mais altas ficaram para os HPA de maior massa
molecular que costumam ser predominantes na fase de particulas, cuja variabilidade
foi 1,4 % (antraceno), sendo detectado, em apenas cinco amostras, a 17%
(coroneno) presente em todos os dias amostrados. Ha4 que se reiterar que as
concentracdes desse estudo foram relativamente altas para os HPA.

Destaca-se que 20% das amostras obtidas apresentaram niveis acima do
maximo recomendado pela OMS, a qual considera o limite 1 ng m™ para exposicao.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) classifica o benzo
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[a] pireno como carcinogénico. Neste estudo, sua concentracdo media foi de 1,2 ng
m™, suas concentracdes sdo consideradas extremamente importantes, pois é um
dos carcinégenos mais potentes e pode ser usado como um indicador da presenca
de outros HPA carcinogénicos em amostras ambientais (YAGISHITA et al., 2015).
Conforme Tavares et al. (2004), os HPA foram separados em duas faixas
considerando os HPA de baixa massa molecular, contendo dois e trés anéis
(naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno e antraceno) aqui
denominados de baixo HPA (bHPA) e de alta massa molecular contendo HPA de
quatro a sete anéis (fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[a]pireno,
benzo[b]fluoranteno, coroneno), denominados de alto HPA (aHPA) (MEHMOOD et

al., 2020), os quais podem ser visualizados na figura 25 .

Figura 25 - Distribuicdo de HPA no MP, s em fungdo do nimero de anéis
amostradas no periodo de maio a agosto de 2018 (amostrador de baixo volume)
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As maiores concentracdes foram obtidas para os HPA de (4, 5 e 7) anéis,
com valores médios de 1 a 2,5 ng m™ para pireno e coroneno respectivamente, cujas

solubilidades em agua sdo mais baixas, aumentando, assim, a afinidade lipofilica e a
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toxicidade a saude (FANG et al, 2004). Baird, Cann (2011) afirma que os HPA com
até quatro anéis podem permanecer na fase vapor ao serem lancados na atmosfera.

Os HPA de baixa massa molecular (dois a quatro anéis) tiveram maior
contribuicdo para soma da concentracéo total, cujo percentual foi de 63%, enquanto
HPA de alta massa molecular (cinco e sete anéis), quantificados neste estudo, a
contribuicdo foi de 37%, ndo sendo detectado HPA com seis anéis, sugerindo que
nao estavam presentes no local de estudo ou estavam abaixo do limite de deteccéo
para o método aplicado. Resultado semelhante foi encontrado por (ROY et al., 2019)
em que as contribuicdes para os HPA de baixa massa molecular foram de 72 % e
68% nas fracdes de MP1o e MP, s respectivamente. Os HPA de alta massa molecular
podem ser usados como marcadores de veiculos a gasolina, entretanto, os que
possuem baixa massa molecular podem apresentar propor¢ado maior associado a
fonte de veiculos a diesel (RAVINDRA; SOKHI; VAN GRIEKEN, 2008).

3.7.1.1 Identificagdo fontes de emisséo

O presente estudo utilizou a metodologia da razdo diagnodstica para
identificacdo das supostas fontes de HPA e derivados, considerando que o perfil de
emissdo de uma fonte depende da sua origem (pirolitico ou petrogénico). Por outro
lado, essas razBes devem ser usadas com prudéncia, dada a importancia das
multiplas origens desses compostos e taxas de degradacao distintas que exibem
durante o transporte e deposicdo (TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012b). Os distintos
indices distinguidos para fornecer as indicacdes das supostas fontes estdo

representados na tabela 9.
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Tabela 9 - Razao de diagnostico para as amostras coletadas (amostrador baixo
volume) no periodo amostrado e as sugestdes de fontes.

DR Faixa Fonte Este estudo Referéncia
>.bMM — PAHs <1 Pirogénica (Zhang et al.
2. aMM — PAHs >1 Petrogénica 0.3 2008)

<0,5: Queima de (Ravindra,
. gasolina 0,4 Sokhi, e Van
Flu/(Flu + Pir) >0,5 Queima de Grieken
diesel 2008)
<0,1 Petrogénica (Pies et al.
Ant/(Ant+Fen) >0,1 Pirogénica 0.3 2008)
<04 Petrogénica (De La
(0,4-0,5  Combustivel 0.5 Torre-
, fossil liquido Roche, Lee,
Flt/(Flt+Pir) >0,5 Pirogénica e Campos-
’ N Diaz 2009)
>1 Pirogénica
0.2-0.35 Carvao (Akyuz e
BaA/(BaA + CRI) > 0,35 Veicular (diesel) 0.6 Cabuk 2010)
<0.2 Petrogénica (Yunker et
al. 2002)
Li and
BaA/(BaA + BaP) 1 Motor diesel 0.7 Kamens
(1993)
(Ravindra,
PIR/BaP ~1 Motor gasolina 0.95 Sokhi, e Van
Grieken
2008)
3,2 Emissédo (Shen et al.
BaP/COR gasolina 0.5 2014)
4.2 Emissao diesel
0,001 Combustéo
carvao

As razoes de diagnostico (Ant/Ant+Fen) sugerem que esses HPA podem ser
provenientes de fontes pirogénicas ou petrogénicas, quando > 0,1 fonte pirogénica e
< 0,1 fonte petrogénica. O presente estudo apresentou razédo de 0,3 indicando fonte
pirogénica, isso é compativel com as caracteristicas do local de estudo, como fontes
de emissao, area residencial e comercial e intenso trafego de veiculos e vias de

acesso a bairros no entorno do sitio de amostragem. Uma razao Flt/(Flt+Pir) menor

117



Capitulo 3 — Hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos

que 0,4 é sugestivo de emissbes petrogénicas, se a razao for entre 0,4 e 0,5 a fonte
pode ter caracteristica de combustivel fossil liquido enquanto, razes maiores que
0,5 indicativo de fontes pirogénicas, conforme literatura citada na tabela 9. A razéo
aqui encontrada foi de 0,5 (combustivel féssil liquido), assim como pode ser
observado na figura (26), em que as amostras apresentaram predominancia na faixa
0,4 a0,5.

A razdo observada neste estudo para BaA/(BaA+Cri) apresentou valor de 0,6
sugerindo emissao veicular (diesel), que também pode ser confirmado ao observar a
figura 26, fato que decorre em funcdo das particulas emitidas por veiculos com
motores a diesel que, ao serem resfriadas, podem adsorver e estabilizar no
particulado e dessa forma, reduzir as possiblidades de acesso aos oxidantes
atmosféricos e, consequentemente, sua degradacdo (WU; SALAMOVA; VENIER,
2020). Neste estudo, foi encontrada concentracdo alta de coroneno foi encontrada,
embora ainda ndo exista na literatura estudos consistentes para fontes de emissao
do coroneno, que pode ser considerado um rastreador para emissdo de veiculos,
mas ainda apresenta limitacdo sobre informac¢des da emissdo e concentracdo de
coroneno (SHEN et al., 2014)

A razao bMM/aMM HPA < 1 aponta para fontes pirogénicas e valor > 1 indica
fontes petrogénicas (ZHANG et al., 2008). No presente estudo, um valor de 0,3 foi
encontrado sugerindo origem pirogénica, todavia, observa-se dados dispersos
(figura 26) propondo mistura de fontes, contudo, sinalizaram que a maioria dos HPA
tiveram sua origem em fontes pirogénicas, impactados pelo processo de combustéo
incompleta de combustiveis fosseis. No entanto, as taxas de diagndstico podem
mudar dependendo do combustivel utilizado, uma vez que a emisséo pode variar em
diferentes condigbes de operacdo, tipos de combustivel e condigbes de queima,
podendo variar significativamente em diferentes locais e em diferentes momentos
(RAVINDRA et al., 2008; SHEN et al., 2014).
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Figura 26 — Raz0es diagnostica calculadas para ldentificacdo de fontes de HPA
coletadas com amostrador de baixo volume de maio a agosto de 2018
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Como foi possivel observar na andlise das razbes diagndsticas, ha uma
grande influéncia da combustdo de gasolina no sitio de amostragem. Esses
resultados sdo consistentes com estudos realizados em areas urbanas em varias
partes do mundo, considerando o impacto crescente do nimero de veiculos em
circulacdo responsaveis pelos processos de combustdo (MEHMOOD et al., 2020;
WANG et al., 2019; ZHAO et al., 2020).

3.7.1.2 Estimativa de risco de cancer

Dos 13 HPA medidos neste estudo, quatro (Benzo[a]Antraceno, Criseno,
Benzo[a]Pireno, Benzo[b]fluoranteno) sado considerados cancerigenos (IARC, 2010).
Os riscos cancerigenos e mutagénicos foram estimados usando (BaPeq), calculados
a partir da concentracdo de cada HPA individual, multiplicando pelo valor

correspondente do fator de equivaléncia toxica e assim a poténcia cancerigena pode
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ser calculada (Figura 27).

A carcinogenicidade dos HPA quantificada pelo indice BaPteq, variou de 0,3 a
3 ng m®, com média de (2 ng m®) e 0 BaPyeo 0,5 ngm>a4ngm? (1,7ngm? o
risco de cancer aumenta quando esses valores excedem 1 ng m™ (MA et al. 2020).

A maior estimativa foi observado no més de junho.

Figura 27 - Valores médios ng m™ de BaP TEQ e BaP MEQ HPA para meses de
maio agosto amostrados em 2018
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Comparando esses resultados com grandes centros urbanos como Séao
Paulo, o valor médio foi superior ao encontrado por De Oliveira Alves et al., (2020)
sendo o valor (1,3 ng m™), com amostras obtidas no centro de Sdo Paulo, uma area
de trafego intenso de veiculos, mas inferior ao de Pereira et al., (2017) com média
de 2,4 ng m™ na regido do Campus Universitario de S&o Paulo. Em outro estudo da
Universidade de Cérdoba, Argentina (América Latina), a média foi de 1,24 ng m™
Carreras et al., (2013). E importante notar que os valores deste estudo foram
superiores ou semelhantes aos estudos encontrados em grandes centros urbanos
da Ameérica Latina, como o encontrado por Kfumal e Mikuska (2020), que
desenvolveram um intenso trabalho em areas urbanas, cobrindo varios pontos
préximos ao complexo industrial na Republica Tcheca (Europa Central) nas
temporadas de inverno entre 2013 e 2017 e valores encontrados de 2,21; 1,33; 1,64;

1,57 ngm>.
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Os valores de risco de cancer para exposi¢ao a HPA e nitro-HPA foram 1,3 x
10” e 1,04 x10°, respectivamente. O conjunto (HPA e nitro-HPA) representa um
total de (1,4 x10™), resultados acima de 10 indicam alto risco (DE OLIVEIRA
GALVAO et al., 2018). O excesso, ao longo da vida, de casos de cancer por 100.000
pessoas expostas foi de 14 se considerar os HPA e nitro-HPA juntos. A
porcentagem de HPA que contribuiu com potencial carcinogénico foi de 93%,

enguanto, nitro-HPA a contribuicéo foi de 7%.

3.7.2 DISTRIBUIGCAO DE NITRO-HPA E 0xI-HPA NO LOCAL DE ESTUDO

Amostras de MP, s foram analisadas para 27 nitro-HPA, dos quais, oito foram
guantificados em uma ou mais amostras. Outros compostos estavam abaixo do
limite de deteccdo ou ndo estavam presentes nas amostras. A tabela 10 e a figura
28 resumem as concentracfes minimas, maximas, médias, desvio padrdo e as
concentracdes diarias.

Em ordem decrescente de concentracdo maxima, os nitro-HPA foram 2-
nitrofenantreno (3,6 ng m), 6-nitrocriseno (3,4 ng m™), 1-nitronaftaleno (2,8 ng m™),
2-nitronaftaleno (2,5 ng m), 2-nitrobifenil (1,6 ng m™), 3-nitrofluoranteno (1,4 ng m"
%), 9-nitrofenanteno (0,9 ng m™®) e 4-nitrobifenil (0,3 ng m?®). Os nitro-HPA que
tiveram a maior incidéncia na maioria das amostras foram 1-nitronaftaleno (67%), 2-
nitrobifenil (73%) e 6-nitrocriseno (82%). 1-nitropireno e 9-nitrofenantreno foram
detectados em apenas duas amostras. A concentragdo média da Zg nitro-HPA foi de
1,3ng m=. Em comparag¢do com outros estudos em areas urbanas, realizadas (7,03
ng m? YADAV et al.,, 2018), (380 pg m™ NEZIKOVA et al., 2020), (122 pg m™
BARRADO et al., 2013), (1,0 ng m> R. R. DOS SANTOS, CARDEAL, e MENEZES
2020a), o presente estudo mostrou concentracdo relativamente alta.

Foram analisadas cinco quinonas, das quais apenas 9,10-antraguinona foi
quantificada, que pode ter sido formado por reacdes fotoquimicas, (ALBINET et al.,
2007).
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Tabela 10 - Concentracéo de Nitro-HPA e Oxi-HPA obtidos com amostrador de
baixo volume no periodo de maio a agosto de 2018 (Londrina)

Nitro-HPA Média Desvio padrao Minimo Maximo
ng m>
1-nitronaftaleno 1,5 0,7 0,3 2,8
2-nitronaftaleno 2,2 0,2 2,1 2,5
2-nitrobifenil 0,8 0,3 0,3 1,6
4-nitrobifenil 0,3 0,04 0,2 0,3
2-nitrofenantreno 2,4 0,8 1,1 3,6
9-nitrofenantreno 0,8 0,1 0,7 0,9
3-nitrofluoranteno 0,9 0,3 0,7 1.4
6-nitrocriseno 1,2 0,8 0,5 3,4
9,10- antraquinona 1.4 15 1,3 6,0
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Figura 28 - Concentracao diaria de nitro-HPA no MP, s amostrados no periodo de
maio a agosto de 2018 com amostrador de baixo volume realizado em Londrina
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Em geral, os nitro-HPA tém concentracfes de 1 a 3 ordens de magnitude
menores do que os HPA de origem (TOMAZ et al., 2016). No entanto, os resultados
desta pesquisa mostraram concentracdes mais elevadas para 2-nitrofenantreno, 9-
nitrofenantreno, 1-nitronaftaleno e 2-nitronftaleno em relagcdo aos HPA de origem.
Um estudo de Alves et al., (2017) sugere que a formacédo de nitro-HPA, além das
emissdes veiculares, pode ser influenciada por fontes adicionais, como a formacéao
fotoquimica durante o transporte atmosférico e fotélise. Isso pode justificar a maior
diferenca de concentracéo do nitro-HPA em relacdo ao HPA de origem.

Segundo Musa Bandowe et al. (2014) e W. Li et al. (2015), a baixa
precipitacdo e a menor temperatura contribuem para a formag¢ao do nitro-HPA, uma
vez que essas condi¢des climaticas reduzem sua degradacao.

Os nitro-HPA com dois e trés anéis foram predominantes, sugerindo formacao
por meio de reagcbes secundarias na atmosfera (BANDOWE; MEUSEL, 2017), com
excecdo do 6-nitrocriseno com quatro anéis. 1-nitronaftaleno, 2-nitronaftaleno e 1-
nitropireno sado considerados cancerigenos para humanos e marcadores de
emissdes de veiculos a diesel (TANG et al., 2014), fonte essa observada no local de
estudo em funcdo dos veiculos que trafegam pelo local diariamente pode ter sido a

causa da emissdo desses compostos. Os nitro-HPA em ar ambiente ainda né&o
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foram estudados em Londrina, apenas 1-nitro pireno foi estudado por (SABINO, et
a.l, 2015) que encontrou concentracdo de 0,7 a 1,2 ng m™ com média de 0,98 ng m™
realizado em ambiente semifechado (terminal de 6nibus) em que a principal fonte foi
a emissao de veiculos com mistura de diesel/biodiesel.

Nos dados postos na tabela 10, foi possivel observar que as concentragcdes
apresentaram variacdes durante o estudo. As possiveis causa para a variabilidade
tem associacdo com trafego de veiculos que circulam diariamente, considerando
gue possuem origem a partir de processos de combustdo incompleta. O 3-
nitrofluoranteno tem como principal fonte a formacdo por meio de reacbes na
atmosfera em presenca de agentes oxidantes sendo comum concentracbes mais
elevadas em temperaturas que favorecem essas reacdes (DE LA TORRE-ROCHE;
LEE; CAMPOS-DIAZ, 2009).

As razdes de diagndstico também foram aplicadas para investigar as
possiveis fontes de nitro-HPA. A razdo 3-NFIt/1-NPir com valor superior a cinco
sugere formacado fotoquimica, por ora, se o valor apresentar inferior a cinco tem
relacdo com emissfes diretas (LIN et al., 2015). Neste estudo a razdo de 0,6 foi
encontrada confirmando assim formacdo via emissdo direta. Além das fontes de
combustdo os nitro-HPA séo passiveis a fotodegradacao, que sofre influéncia da
radiacdo solar, sendo que a restricdo da radiacdo solar em periodos de baixas
temperaturas pode causar o acumulo de nitro-HPA, em especial, aqueles produzidos
por fontes primarias (KAMENS et al., 1994). Os nitro-HPA representaram 38% da
concentracédo de HPA no MP.

3.7.2.1 Principais fontes de formacao de nitro-HPA no local de estudo

Em suma, os nitro-HPA tém como principal meio de formacdo a queima
incompleta de material organico. Por outro lado, alguns autores afirmam a
existéncia de um mecanismo secundario quando esses processos de combustéo
sao exauridos para atmosfera em presenca de agentes oxidantes como radical OH e
NOy. Para uma melhor avaliacdo das fontes de nitro-HPA, estudos relatam que a
razdo de diagnéstico pode ser uma ferramenta util na identificagdo dos processos
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que levam a formacao desses compostos.

A razé&o [1-Npir] / [Pir] proposta por Tang et al. (2005), com valores de 0,36
sugere como principal fonte a emissao de gasolina e 0,001 combustdo de carvao
(MA et al., 2020). Neste estudo, nao foi possivel calcular porque 1-NPir foi
identificado em apenas duas amostras, no entanto, pode-se sugerir que esti
presente na atmosfera em concentracbes baixas, ndo possibilitando detectar em
todas as amostras ou outros fatores podem ter contribuido como variabilidade de
veiculos que trafegam no local, uma vez que esse composto ndo é formado por
reacgdes fotoquimicas.

O numero limitado de amostras para nitro-HPA e seus pares nao permitiu
realizar razdo de diagndstico para todos os compostos identificados. As
concentracfes de oxi-HPA apresentaram valores abaixo do limite de deteccdo do
método utilizado (5 pg m™), de forma que ndo foi possivel quantificar esses
derivados neste tipo de amostra.

3.8 CONCENTRACAO DE HPA E DERIVADOS — AMOSTRADOR DE ALTO VOLUME

A figura 29 faz referéncia as concentrac6es médias e desvio padrdo dos 17
HPA obtidos com amostrador de alto volume durante o periodo de maio de 2017 a
julho de 2018 na cidade de Londrina-PR, em que a concentra¢cdo minima encontrada
foi de 0,1 ng m™ (BgP) e a maxima 15 ng m™ (Ret). O total, X;; apresentou valor
médio de 1,4 ng m, resultado esse inferior & média obtida para o mesmo periodo
realizado por R. R. dos Santos, Cardeal, e Menezes (2020b) em area urbana da
cidade Belo Horizonte MG, que encontrou valor médio de 3,76 ng m=. As
concentragbes mais altas observadas foram criseno (Cri), benzo(g,h,i)perileno (BgP),
benzo(b)fluoranteno (BbF) benzo(a)pireno (BaP) e perileno (Per), com seus
respectivos valores médios 1,6; 1,7; 2,1; 2 e 2 ng m™. Essas concentracdes também

revelam predominancia de HPA de maior massa molecular (5 e 6) anéis.
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Figura 29 - Concentracdo média e desvio padrao HPA (maio 2017 a julho 2018)
obtidos com amostrador de alto volume no local de estudo
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Os resultados da figura 30 foram distribuidos para representar as estacfes
inverno (junho, julho) e primavera (outubro, novembro, dezembro) durante
amostragem de 2017 seguido da estacdo verao (janeiro, fevereiro) e outono (marco,
abril, maio) de 2018. As concentragcbes de HPA no MP;s individuais e totais
apresentaram a seguinte ordem: inverno > primavera > outono > verdo, cujo
somatério total observado no inverno IHPA;; foi de 389 ng m™ e variacdo na
concentracdo de 0,1ng m™ (BgP) a 15 ng m™ (Ret) com média total de 2 ng m>. Na
primavera, as concentracdes >HPA;s foram de 150 ng m™ com valor minimo de 0,2
ng m> (BkF) a 5 ng m™> (BbF) e média de 1 ng m™>. Em 2018, as amostragens
tiveram inicio no verdo com XHPAss de 89 ng m™ e concentragdo minima de 0,1 ng
m™ (DBA), méaxima de 5 ng m* (BbF) e média total de 1 ng m™. A estac&o do outono
teve variacdo minima e maxima de 0,1 ng m™ (DBA) a 8 ng m™ (Cri) com média de 1
ng m> e soma total de SHPAs;s de 110 ng m™. O BbF foi sazonalmente o HPA
predominante em todas as amostras e o Cri, apresentou as médias mais elevadas
no outono e primavera’. As concentracées médias sazonais de BaP, considerado o
HPA mais toxico associado ao MP em &rea urbana, foram iguais a 3 ng m™
(inverno), 1,3 ng m™ (primavera), 1 ng m™> (verdo) e 0,3 ng m™ (outono), com

126




Capitulo 3 — Hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos

intervalo entre 0,2 a 14 ng m™ para todo periodo estudado, média de 1,6 ng m™>, um
alerta preocupante para a saude considerando seu potencial carcinogénico. As
somas das concentracfes de oito HPA cancerigenos (BaA, Cri, BbF, BaP, InP, DBA,
BgP) na atmosfera do local de estudo foi correspondente a 50% dos 17HPA,
implicando em uma poténcia carcinogénica relativamente alta. O limite excedido por
exposicdo a HPA cancerigeno foi de nove vezes ao recomendado pelas diretrizes
para exposicdo ao BaP estabelecidas pela OMS (1,0 ng m™).

Os HPA de baixa massa molecular detectados (Fluo, Fen e Ant) contibuiram
com 6% da concentracao total no inverno, 0,5% na primavera, 3,5% no verao e 2%
no outono. Os HPA de massa molecular superior (5, 6 e 7) anéis foram majoritarios
em todas as estacdes sendo representados em ordem decrescente DBA, BaP, BbF,
BgP.

Em suma, as concentracdes sazonais foram condizentes com varias citacdes
publicadas sobre MP urbano em todo o mundo que abrangem diferentes
caracteristicas de sitios de amostragem, China (FENG et al., 2019), Costa Rica
(MURILLO et al., 2017). Em uma cidade Iraniana (Hamadan), NADALI et al. (2021)
encontrou concentragbes sazonais significativamente mais elevadas de que o
presente estudo para amostragem conduzida durante as estacdes quentes e frias
em 2019, sendo a soma das concentracdes de HPA na faixa de 0,008-59 (média:
11,61) ng m™ e 0,05-40 (média: 10,22) ng m™ para as estacdes frias e quentes,
respectivamente. O perfil maior de HPA no inverno pode ser devido a diferentes
condicbes meteorologicas e atividades humanas. Para valores mais altos
observados no inverno, pode ser atribuido a condensacdo da fase gasosa de HPA,
em funcdo da reducdo temperatura ambiente, e consequente degradacao
fotoquimica de alguns HPA pela radiacdo solar (YAN et al.,, 2019). No verdo,
temperaturas mais altas e maior incidéncia solar potencializa a degradag¢ao dos HPA
entretanto no inverno, a reducdo da temperatura torna processo de fotélise mais
lento (HU et al., 2012). A precipitacdo também leva a reducdo da concentracdo de
HPA nas estagcbes mais quentes e o volume de chuva durante a realizacdo desse
estudo para esse periodo foi aproximadamente 4 vezes superior ao periodo seco

(outono e inverno).
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Figura 30 - Concentragfes de HPA diarias e individuais distribuidas nas estacdes inverno e primavera de 2017 e verdo e

outono de 2018
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3.8.1 Concentracao de nitro-HPA e oxi-HPA

Nas figuras 31 e 32, estdo os resultados dos nitro-HPA e oxi-HPA detectados
no periodo de maio de 2017 a julho de 2018, em que a concentragdo variavel foi de
0,1 ng m> (4-NBP) a 3 ng m™ (1-NPir). A soma total dos 13 nitro-HPA e o valor
médio foram 170 ng m= e 1 ng m™ respectivamente. 2-NNaf e 1-NPir foram os
compostos mais abundantes e as concentragdes mais altas ficaram com 6-NBaP, 1-
NPir e 9-NAnt nessa ordem. Além disso, 1-NPir estda na lista dos nitro-HPA
considerados carcinogénicos para humanos e um forte indicador de combustao a
diesel, o que pode revelar a densidade de trafego no local de estudo, sendo comum
sua prevaléncia em MP de ar urbano (LIU Y.et al.,, 2007; TANG et al.,, 2014). Os
poluentes (1,2-NNaf, 2,4-NBP) foram quantificados com os dois tipos de
amostradores.

Os oxi-HPA (quinonas) encontradas foram 1,4-naftoquinona, 9-fluorenona,
9,10-antraquinona, 2-metilantraquinona e benzo(a)antraquinona, em destague na
figura 32, com variacéo entre 0,5 ng m™ (1,4-NQ) a 6 ng m™ (9,10-AQ). O somatdrio
total teve valor igual a 150 ng m™ e média de 1.5 ng m™=. 9,10-AQ e 2-MAQ foram as
mais abundantes, vale ressaltar a possivel carcinogenicidade da 9,10-AQ para
humanos (GROSSE, et al.,, 2011). Os oxi-HPA representaram 11% do total de
espécies associados ao MP; s, resultado semelhante ao encontrado por Albinet et al.
(2008b) que relatou que apenas 10% de quinonas de baixo peso molecular séo

encontrados na fase de particulas.

129



Capitulo 3 — Hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos

Figura 31 - Concentracdo média e desvio padrao individual de nitro-HPA
obtidos com amostrador de alto volume durante maio de 2017 a julho de 2018
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Figura 32 - Concentracdo média e desvio padrao individual de oxi-HPA
obtidos com amostrador de alto volume durante maio de 2017 a julho de 2018
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Os gréficos,

representados pelas figuras 33 e 34, demonstram as

concentracbes de nitro e oxi-HPA distribuidos entre as respectivas estacoes

(inverno, primavera, verao e outono) obtidas durante amostragem realizada em 2017
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primavera (2017) e verdo e outono (2018)
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Figura 33 - Distribuicéo dos nitro-HPA (ng m™) para as estacées inverno e
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Figura 34 - Distribuicéo dos oxi-HPA (ng m™) para as estacées inverno e primavera

Como o mais abundante dos nitro-HPA obtido, o 2-NNaf com média total (0,6

apresentou as concentracdes mais elevadas em todas as estacdes, valor médio (2

ng m?>) esteve presente em todas as estacdes,
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ng m™) seguido do 1-NPir (média 1ng m™). As concentracdes médias para total de
nitro-HPA entre as estacdes ndo apresentaram diferencas significativas, (0,8 ng m™)
para primavera, (0,7 ng m™) inverno, (0,6 ng m™®) outono e verdo, enquanto 1-NNaf
apareceu em menor propor¢cdo na primavera e outono. De acordo com estudo de
Ringuet et al.,, (2012b), a concentracdo de 9-NAnt e 1-NPir & favorecida pelas
condicbes meteoroldgicas de inverno e emissdes primarias (trafego). Esta sugestéo
€ apoiada pelo fato de que 1-NPir é reconhecido por ser produzido, principalmente,
por combustao.

Os oxi-HPA tiveram suas concentracfes apenas no inverno e primavera de
2017, enquanto que, no verdo e outono 2018, ndo foram detectadas em nenhuma
das amostras. A concentracdo média para o inverno variou de 0,6 ngm™ (9-FQ) a 5
ng m* (9,10-AQ) e na primavera, variacdo foi de 0,5 ng m™ (9-FQ) a 2 ng m™ (BQ),
conforme mostrado na figura 34, cuja soma total foi de 14 ng m™ e a média de 2 ng
m=. Picos de concentracdo ocorreram em junho e julho de 2017, periodo
caracterizado por reducdo de temperatura média (17°C) e menor incidéncia de
radiacdo solar, sugerindo que esses compostos nao foram formados via reacdes
secundarias e possivelmente influenciadas pelos processos de combustdo. Andreou
e Rapsomanikis (2009), também encontraram em amostras de MP, s concentracdes
consideraveis de 9-fluorenona e antraquinona como marcador de veiculos movidos a

gasolina, na cidade de Atenas, Grécia.

3.8.2 Razéo de Diagnostico - RD

As razBes de diagnostico também foram aplicadas para as amostras
coletadas com amostrador de alto volume para supostas fontes de distribuicdo de
HPA e nitro-HPA, conforme relatado anteriormente na secéo 3.7.1.1, (tabela 11). Os
HPA FIt, Pir, Cri, BbF, BkF, BaA, BaP, InP e BgP, derivados da combustéo (cHPA),
podem ser usados para identificar a contribuicdo das fontes de combustdo dos
niveis de HPA (YAN et al., 2019). A concentracdo média de cHPA para o periodo de

estudo variou de 0,6 ng m> a 2 ng m> os quais foram responsaveis por
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aproximadamente 67% do total de HPA. Os resultados médios obtidos das RD

podem ser visualizados na tabela 11 de acordo com a sazonalidade de 2017 e 2018.

Tabela 11 - Razdes de diagndstico para possiveis fontes de HPA obtidos com
amostrador de alto volume para area de estudo (média)

R.D. Inverno Primavera Verao Outono
Ant / (Ant + Fen) 0,6 0,5 0,4 0,4
BaA/(BaA + Cri) 0,4 0,4 0,5 0,4
FIt/(FIt+Pir) 0,4 0,5 0,4 0,4
Ind(/Ind+BgP) 0,4 0,5 0,6 0,6
BaP/(BaP + BeP) 0,7 0,6 0,6 0,5
bHPA/aHPA 0,6 0,6 0,6 0,3
1-NPir/Pir 0,8 2,5 2,7 2,3
6-NBaP/BaP 0,7 1,3 1,3 3,5
NHPA/HPA 0,6 1,0 1,0 0,9

Em seus estudos, Nadali et al. (2021); Xing et al. (2020); Yan et al. (2019)
discutem que os HPA de baixa massa molecular dois anéis, trés e quatro anéis sao
comumente lancados na atmosfera pela volatilizacdo do petréleo e queima
incompleta de carvdo ou biomassa respectivamente e HPA com alta massa
molecular (cinco a sete anéis) possuem tendéncia a exaustdo de veiculos. Dessa
forma, razdo entre os HPA de baixa massa molecular (bMM) e os HPA de alta
massa molecular (aHPA) podem ser usadas para identificar entre a fonte
petrogénica e pirogénica, de modo que, proporces menores que um sugerem
fontes pirogénicas e propor¢cfes maiores que um fontes petrogénicas. Na tabela 11,
observam-se proporc¢des inferiores a um em todas as estacgdes, indicativo de que 0s
HPA do atual estudo sdo predominantes de fontes pirogénicas em afirmacdo a
porcentagem significativa de HPA derivados da combustdo mencionados acima.

Ademais, as razdes BaA/(BaA+Cri) e InP(/Ind+BgP) tiveram origem na
combustéo do petroleo (combustivel féssil liquido, combustdo de veiculos e petréleo
bruto) em todas as estacbes, com excecao do verdo e outono gque sugeriu para a
razao Ind(/Ind+BgP), queima de biomassa, enquanto Ant / (Ant+Fen) tiveram como
possivel fonte de emisséo, a combustdo (pirogénico) para todo periodo de estudo.

Acrescentamos também a porporcéo Flt/(Flt+Pir) e os valores obtidos no
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periodo indicaram contribuicdo de combustdo de combustivel fossil liquido. Para a
razdo BaP/(BaP+BeP) sugestivo de particulas frescas no inverno, primavera e verao
e no outono sugestivo de fotolise. Essas taxas de diagndsticos sugeriram que 0S
HPA associadas as particulas de MP; s transportadas na atmosfera de estudo tem
como principais fontes as combustao de trafego veiculares com predominancia em
todas as estacfes. A literatura traz poucos trabalhos que fazem uso de razdes de
diagnéstico para nitro-HPA, o que torna dificil estabelecer comparag¢des. No entanto,
os valores aqui observados poderiam ser sugeridos para fontes de combustdo a
diesel, devido aos resultados serem mais proximos ao proposto por (TANG et al.,
2005). As razdes NHPA/HPA, 1-NPir/Pir e 6-NBaP/BaP podem identificar possiveis
fontes de nitro-HPA para combust&o de diesel quando os valores forem de 0,1; 0,36
a 0,50 e 0,08 a 0,10 (TANG et al., 2005) e valores de 0,0001, 0,007 a 0,01 e 0,005 a
0,009 queima de carvao (HAYAKAWA, 2016).

Aplicando as razdes para o presente estudo referentes as amostras obtidas
com amostrador de alto volume encontramos uma razao entre NHPA/HPA de 0,6 a
1,0. A razéo 1-NPir/Pir com valor de 0,8 no inverno e nas demais estacdes acima de
2 e para 6-NBaP/BaP um valor de 0,7 foi encontrado no inverno, enquanto
primavera e verdo 1,3 e outono 3,5. A razao de diagndstico mais comumente usada
para avaliar a importancia relativa das emissdes primarias versus reacdes
secundéarias de formacao de nitro-HPA é 2 + 3-NFIt / 1NPir, uma vez que 2 + 3NFIt é
principalmente derivado de reacfes secundarias e 1NPir é o tracador de emissdes
veiculares (ALBINET et al., 2008). No entanto ndo foi possivel aplicar essa razéo
para o presente estudo, pois 2-NFlt ndo foi detectado em nenhuma amostra. O 9-
Nant é produzido principalmente, a partir da queima de biomassa. Zhao et al., (2020)
usa a proporcdo 9-NANnt/1-NPir para diferenciar a contribuicdo de queima de
biomassa de emissao veicular e denota que valores inferiores a 10 remetem a fontes
de emissbes de veiculos e valores superiores a 10 queima de biomassa. Os
resultados aqui encontrados para essa relacdao foram 1,2 para inverno e 0,8
(primavera e verdo) sugerindo fonte veicular. Porém a formacao de nitro-HPA por
meio de reagfes secundéarias € comum sua ocorréncia na atmosfera e ndo pode ser
descartada, ao passo que os HPA podem sofrer degradacdo e formar derivados
(RINGUET et al., 2012).
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3.8.3 Risco Cancerigeno e Mutagénico para HPA e Derivados

O calculo BaPeq) € BaPgeq) foi aplicado as amostradas para estimar a
exposicdo ao potencial risco mutagénico e carcinogénico aos HPA ligados as
particulas de MP,s5. Os resultados foram obtidos por meio das concentracdes
individuais dos HPA classificados como carcinogénicos e mutagénicos pelos seus
respectivos fatores de toxicidade, considerando que o risco de desenvolver cancer
aumenta, quando exposto a valores superior a 1 ng (WHO, 2000; IARC, 2016). A
sazonalidade dos indicadores de risco a saude mensurados durante a campanha de

amostragem de 2017e 2018 estao representados na figura 35.

Figura 35 - Valor médio de BaP+eq € BaPyeg para local de estudo

34 ]
32 B8 BaP TEQ
30 % BaP MEQ
28
26
24 ]
22
20
18 3
16 4
14 ]
12 4
104
8
6

3
Concentragao ng m

Inverno Primavera Verao Outono

Os niveis de carcinogenicidade e mutagenicidade expressam com seus

equivalentes BaP (BaPreq € BaPweg) que foram ligeiramente elevados no (inverno e
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primavera) em relacdo ao (outono e ver&o). Tiveram variacdo entre 0,6 e 16 ng m™
para o inverno e contribuicdo média de 6 ng m™ (BaPteg), sendo que na primavera a
menor contribuicdo observada variou de 2 a 14 ng m*> e média 7 ng m®. De modo
geral, os riscos eminentes para o periodo de estudo foram condizentes com as
concentractes de HPA mais elevadas. Apesar de o0 verao e primavera apresentarem
valores inferiores em relacdo as outras estacdes, os valores foram bastante
significativos para estimativa adotada pela IARC (1 n gm™). Essa reducédo pode estar
vinculada as chuvas frequentes que removem grande parte das particulas
suspensas do ar e, com isso, possiveis HPA associados. Os resultados para o perfil
sazonal sdo condizentes com o trabalho de (AGUDELO-CASTANEDA et al., 2017)
realizado na area urbana da regido metropolitana de Porto Alegre, RS, Brasil e
portanto com indices menores que este estudo (0,67 e 0,2 ng m™~) inverno e verdo
respectivamente. Porém nossos indices de BaPrgq foram proximos (primavera,
verdo) aos encontrados em regido industrial do Nordeste da China (THEPNUAN et
al., 2020), que tiveram valores médios de 8,8, 5,9, 9,3 e 29,7 ng m™ na primavera,
verao, outono e inverno, respectivamente.

O risco para cancer de pulmado (RCP) também foi calculado e, segundo a
OMS, o risco unitario (RU) é de 8,7 x 10 (ng m™), isso representa uma incidéncia de
87 casos de cancer de pulmao para 100.000 pessoas expostas a 1 ng m™ de BaP
por uma vida de 70 anos (WHO, 2000). Os resultados desta tese mostraram que a
exposicdo humana aos HPA ligados a MP;s foram; 4,9 x10™, 5,8x107*, 4,4 x10*
(inverno, primavera, verdo e outono), respectivamente. Esses resultados implicam
em uma estimativa de cancer 4,9 casos para 10000 individuos expostos no inverno,
5,8 casos (primavera) e para 0 verdo e outono uma menor estimativa de exposi¢cao
sendo observada 4,3 x 10 casos em 10000 individuos.

Os compostos nitrados carcinogénicos (1-NPir, 4-NPir e 6-NCri) ndo foram
detectados em todas as amostras, 0 que tornou o calculo sazonal do equivalente de
benzo(a) pireno (BaPteq Nitro-HPA) inviavel. Os valores encontrados foram baixos

(0,03 ng m™) e, no inverno, o valor foi igual 1 ng m=, valor aceitavel.
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3.9 CONCLUSAO DO CAPITULO

Os HPA e derivados associados a particulas de MP, s foram estudados em
uma é&rea urbana de médio porte, cidade de Londrina-PR, para identificar
caracteristicas, possiveis fontes e impactos a saude usando fatores de equivaléncia
toxica de HPA. A ordem de concentracao de HPA coletada com amostrador de baixo
volume foi: benzo [a] antraceno> benzo [b] fluoranteno> criseno> coroneno> benzo
[a] pireno> fluoranteno> pireno> acenafeno> naftaleno> fldor> fenantreno>
acnafteno> antraceno. As concentragdes médias de THPA foi de 14,8 ng m™ e
apresentaram valor intermediario em relacdo aos estudos realizados em outras
regibes do Brasil, entre 2011 e o periodo do presente estudo, com maior percentual
para o HPA de baixo peso molecular. Os nitro-HPA foram 2-nitrofenantreno> 6-
nitrocriseno> 1-nitronaftaleno> 2-nitronaftaleno> 2-nitrobifenil> 3-nitrofluoranteno> 9-
nitrofenanteno> 4-nitrobifenil. As concentracdes de HPA representaram 20% dos
valores recomendados pela OMS para exposicdo a HPA (1ng m™), representando
riscos & satde com toxicidade carcinogénica total média de 2 ng m™.

Com base nas taxas de diagnéstico, conclui-se que as emissdes veiculares
foram as fontes predominantes de HPA no ar. Os dados do HPA e seus derivados
apresentaram indices iguais ou superiores aos encontrados em megacidades como
Sdo Paulo, Rio de Janeiro e outras localizadas na América do Sul, devido ao
crescimento populacional, tecnolégico e de transporte. Aplicagdo do método
miniaturizado nas amostras permitiu a identificacdo de espécies ainda nao
determinadas na atmosfera de Londrina, como as quinonas e nitro-HPA.
Considerando o desenvolvimento integral das cidades de médio porte, este estudo
pode contribuir para futuras agfes de O6rgdos governamentais na tomada de

decisdes para mitigar efeitos na qualidade do ar.
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CAPITULO 4

AVALIACAO ESTATISTICA

138



Capitulo 4 — Avaliacado estatistica

4 AVALIACAO ESTATISTICA DOS DADOS

Considerando os impactos a salude e ao ambiente provenientes do nivel de
concentracdo dos compostos aqui identificados, uma avaliacdo para identificagéo e
distribuicdo das fontes de emisséo sao ferramentas essenciais para orientacao ao se
formular estratégias por parte de politicas publicas de acéo eficazes que minimizem
0S riscos.

A abordagem de métodos estatisticos € comumente empregado para avaliar
as fontes de emissdo de HPA e derivados, considerando que o local do presente
estudo representa um conjunto de fontes devido as caracteristicas como trafego de
veiculos leves e pesados, vias de acesso a shoppings, area residencial e possiveis

eventos de queima de biomassa.

4.1 CORRELAGOES ENTRE MP; 5, BC, HPA E DERIVADOS

O coeficiente de correlacdo de Pearson foi aplicado as amostras obtidas
(amostrador baixo e alto volume) para as concentracdes de MP,s, BC (ug m™) HPA,
nitro-HPA, oxi-HPA (ng m™) e variaveis meteorolégicas estudadas para possiveis
correlacdes e estao representados pelas tabelas 13 e 14. A correlacdo de Pearson
mostrou-se estatisticamente significativa (p < 0,05). No presente estudo, as variaveis
meteoroldgicas correlacionadas com amostras obtidas (Low Vol) apresentaram
correlagbes fracas e negativas entre as espécies. Os dados observados
expressaram, no geral, correlacbes negativas com a velocidade do vento, pois
ventos com baixa intensidade diminuem a disperséao de poluentes, contribuindo com
maior concentragdo de particulas. Resultado semelhante foi relatado por (TIWARI et
al., 2013), sugerindo que a maior contribuicdo de particulas é proveniente de fontes
locais que, com baixa intensidade dos ventos, podem se acumular. Nesse estudo,
uma correlacdo negativa fraca também foi observada para a umidade relativa. Outro
estudo (KUCBEL et al.,, 2017) mostrou correlacdo negativa forte com BC e

temperatura, nenhuma correlacdo entre precipitacéo e correlacdo moderada positiva
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entre umidade relativa. BIBI e demais autores (2017) encontraram correlacbes
inversas para todas as variaveis. Um estudo realizado em area urbana (BHAT,;
ROMSHOO; BEIG, 2017) demonstrou que a umidade relativa tem forte correlacéo
positiva, indicando influéncia dessa variavel na concentragdo de BC e sua
variabilidade, sendo a precipitacdo de fundamental importancia, ja que atua na
remocdo de particulas na atmosfera por meio de processo de deposicdo Umida.
Estudos realizados por meio de dados estatisticos (PANDEY; KIM; BROWN, 2011)
indicaram que a umidade relativa esteve negativamente correlacionada com a
concentracdo de BC, independente da variacdo sazonal, sugerindo que a deposi¢cao
Umida ajuda a reduzir os poluentes no local. Relataram ainda que o transporte de
BC pode ser conduzido verticalmente ou horizontalmente por longas distancias,
considerando que seu tempo de residéncia na atmosfera pode ser de uma semana
ou mais quando se trata de MP fino por conta da inércia (PANDEY; KIM; BROWN,
2011).No entanto, o BC foi bem correlacionado com os HPA de quatro e cinco anéis
(Pir, BaA, Cri, BbF, BaP), ou seja, peso molecular médio e alto com variacdo de (r=
0,5 a 0,7). Os nitro-HPA apresentaram poucas correlacdes entre si: 2-NFen foi
correlacionado com 1-NNap (r =0,6), enquanto, 2-NFen correlacionou com 1-NNap (r
= 0,6) e 6-NCri apresentou correlacdo com 2-NFen (r = 0,6) com 2-NFen. Um
namero maior de correlacdes foi observado entre os nitro-HPA e HPA. 9-NFen foi
positivamente correlacionado com 3-NFlt, BaA, Cri, BbF e BaP (r = 0,8 a 0,9) e 1-
NPir correlacdes positivas (BaA, Cri, BbF e BaP), com r = 0,7 a 0,8. Fluoranteno

apresentou correlacfes fracas a moderadas com (BaA, Cri, BbF e BaP).
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Tabela 12 - Matriz de correlacdo de Pearson Mp, s BC (g m™), HPA, nitro-HPA (ng m™) e variveis meteorolégicas — amostrador

baixo volume para periodo de maio a agosto de 2018.

MP,5 [BC T°C | Umi. %|Vento Kn|Prec. |R. Sol W m{1--NNap|2-NNap |2-NBP |4-NBP [2-NFen|[9-NFen [3-NFIt |1-NPir|6-NCri [Naf Ace Aci Fluo Fen Ant Flt Pir BaA Cri |BbF |BaP [Cor
MP.s 1
BC 0,2 1
T°C 0,4 0,4 1
Umi. % -0,2| -0,2f -05 1
Vento -0,3] -02[ -0,2 0,2 1
Prec. mm -0,1 0,11 -0,1 0,3 0,6 1
Sol W m™ 00[ -01| oo -04 00| -02 1
1--NNap -0,1 0,0 0,0 0,1 0,3 0,3 0,1 1
2-NNap 00| -02| -01 -0,1 -02| -01 0,1 0,1 1
2-NBP -0,1 0,2| -01 0,2 0,1 -0,1 -0,2 -0,1 0,1 1
4-NBP 0,3 -0,3| -0,2 0,0 0,0 -0,1 -0,1 -0,2 0,2 0,02 1
2-NFen -0,2 01| -01 0,1 0,0 0,0 0,3 0,6 0,0 -0,06 -0,5 1
9-NFen 0,3 0,4 0,1 -0,1 -0,2 -0,1 -0,2 -0,3 0,3 0,20 0,0 -0,21 1
3-NFIt 01| -01] 01 -0,1 -01f -01 -0,1 -0,2 0,5 0,41 0,3| -0,28| 0,325 1
1-NPir 0,2 0,4 0,1 -0,1 -0,2 -0,1 -0,2 -0,3 0,3 0,23 0,0 -0,21] 0,995 0,38 1
6-NCri 0,2 01| 04 -0,2 -0,1 0,0 0,5 0,4 0,0] -0,17 -0,3] 0,559| 0,015 -0,07| 0,02 1
Naf -0,2 03| 01 -0,1 0,1 0,1 -0,1 0,1 -0,1 0,13 -0,4| 0,22 0,208 -0,01| 0,19 -0,04 1
Ace -0,3 0,1 -0,2 0,1 02| -02 0,1 0,1 0,0 0,26 -0,2| 0,554| 0,001f -0,14] 0,00f 0,16] 0,33 1
Aci -0,1 02| 02 -0,1 00| -01 0,3 0,1 0,0 0,01 0,1] 0,05| 0,009 0,10 0,01f -0,03 0,37 0,17 1
Fluo 0,1 -0,3| -0,1 0,1 0,1 0,1 -0,2 0,0 0,4 0,36 0,5 -0,42| 0,123 0,37 0,15| -0,12| -0,24| -0,22| -0,20 1
Fen 0,3 05| 04 -0,4 -0,1 0,2 0,2 0,2 0,0 -0,08 -0,2| 0,02| 0,139 -0,06] 0,14 032| 0,17 -0,19 0,06] -0,10 1
Ant 0,1 -0,1 0,0 0,1 0,1 -0,1 0,2 -0,1 0,1 0,20 0,1 0,04] 0,305 0,14 0,29 0,09] 0,02 0,22 0,03 0,09] -0,10 1
Flt -0,3 01| -04 0,2 00| -01 -0,4 -0,4 0,0 0,55 0,1| -0,25| 0,403 0,11 041} -0,56/ 0,12 0,26/ -0,10f 0,20 -0,36| 0,03 1
Pir 0,0 0,7 0,0 0,0 0,0 0,1 -0,2 0,1 -0,1 0,36 -0,2| 0,09 0,432 0,07| 0,43| -0,08/ 0,39 0,22 0,13| -0,08 0,491 0,04 04 1
BaA 0,4 05| 01 0,0 -0,2 0,0 -0,2 -0,2 -0,1 0,13 -0,1] -0,22| 0,837 0,05 0,79 -0,07| 0,30 -0,03 0,03] -0,01 0,19] 0,26| 04 0,5 1
Cri 0,3 06| 01 0,0 -0,2 0,0 -0,2 0,0 -0,1 0,06 -0,2| -0,06] 0,762 0,01 0,71f 0,05 041 -0,02| 0,08 -0,14f 0,25| 0,17| 02 0,6 0,9 1
BbF 0,3 06| 01 -0,1 03| -01 -0,2 -0,2 0,0 0,22 -0,1| -0,21] 0,782 0,08 0,74 -0,02| 0,30 -0,03| -0,01] 0,02 0,29] 0,19| 04 0,6 09| 09 1
BaP 0,3 06| 01 -0,1 -02| -01 -0,2 -0,2 0,0 0,25 -0,1] -0,26] 0,856 0,15 0,82 -0,03] 0,25 -0,04f -0,03] 0,10 0,30 0,22| 04 0,6 09| 09| 1,0
Cor 0,0 0,4 0,2 -0,1 -0,1 -0,1 -0,1 0,2 -0,3 0,20 -0,2 0,19 0,314 -0,11] 0,31 0,30| 0,27 0,21| -0,15( -0,02 0,27| 0,14 0,2 0,4 0,3 04| 05 0,5 1
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Tabela 13 - Correlacdo de Pearson MP2.5, BC (ug m-3), HPA, nitro-HPA e oxi-HPA (ng m-3) — amostrador alto volume para
periodo de maio (2017) a julho de (2018)

C.(ug m-3 BC [Fluo| Pir | Flt | Ant | Fen | Ret | BaA Cri BbF | BkF | BeP BaP Per Ind BgP | DBA | Cor [--NNaf2-NNap|2-NBP i-NBPp-NAceg-NFlug-NAnB-NFen3-NFIt-NPir|l-NPirp-NCrifNBaP},4-N(J9-FQ[10-Ap-MAQ BQ
C.(ug m-3) 1
BC 0,01 1
Fluo -0,64|-0,20 1
Pir -0,05|-0,02| 1,0 1
Flt -0,07| 0,06| 0,3 0,3 1
Ant -0,08| 0,43| -0,1| 0,2] 0,5 1
Fen -0,12| 0,24 0,8 0,6| 04| 0,0 1
Ret -0,09/-0,01f 0,6/ 1,0] 03] 02| 04 1
BaA -0,16] 0,05( 0,9] 0,7| 05| 0,6] 0,5 0,6 l
Cri -0,10| 0,219 0,7 0,4| 06| 05| 0,6/ 04| 05 1
BbF -0,18| 0,20f 09| 06| 06| 06| 0,6/ 05 0,9 0,6 1
BkF -0,13| 0,14 0,7 05| 03] 05| 0,7 04| 0.8 05| 08 1
BeP -0,16| 0,18 0,7| 0,2 0,2) 05| 0,6/ 0,1 0,6 0,4] 0,7 0,88 1
BaP -0,15| 0,19 -0,5 0,6|] 0,3| 0,3] 0,4 0,6 0,7 0,5 0,7| 0,80 0,6 1
Per -0,27| 0,10( -0,2| 05| 05| 0,4| -0,1f 0,5 0,8 04| 0,7 0,47 0,3 0,6 1
Ind -0,15| 0,18 0,2| 0,4 0,4 05| 0,6 0,3 0,8 05| 08| 0,92 0,9 0,7 0,5 1
BgP -0,20| 0,19 0,4 0,5 05| 0,6] 0,5 0,5 0,9 0,5] 0,9] 0,90 0,8 0,8 0,8 0,9 il
DBA -0,07| 0,02| 0,3 0,2 04| 05| 05| 0,0 0,6 0,4 0,6| 0,65 0,5 0,3 0,4 0,7| 0,65 1
Cor -0,16|-0,05( -0,5| 0,4 03] 06| 0,3 0,3 0,7 03] 0,6 0,72 0,8 0,5 0,6 09| 084| 05 1
1--NNap 1,00| 1,00 o,0f 1,0 -1,0] 1,0] 00| -1,0 1,0/ -1,0f 1,0/ 0,00 1,0 0,0] -1,0 1,0/ 1,00f 0,0 0 1
2-NNap 0,13|-0,03| 1,0 0,2 0,0f 0,7] 0,1] 0,3 0,1 0,0] 0,1 -0,01 0,0 0,0 @3 0,1| -0,04] 0,0 0,3 1 1
2-NBP -0,17(-0,61| o0,0| o,7f -0,4| -0,3] -1,0f -0,8/ -0,3| -0,1| -0,5| -0,48] -0,5| -0.4|] -0,6|/ -0,3| -0,34| -0,4] -03 0| -04 1
4-NBP -0,35| 0,52 0,0f -0,5| -0,1] 0,0 1,0f -0,8/ 0,0 0,7] 06| 0,19 0,7 0,7 1,0/ 08| 0,13| 0,6 0,9 0] -0,9 1 1
5-NAce -0,22| 0,11 o0,0f 09| 08| 08| 0,5 09 0,9 0,8] 09| 091 0,7 1,0 1,0/ 09| 095 04 0,9 0] -01 -1l 0,8 1
2-NFluo 0,02 0,11 o,0f 0,2 0,6/ 0,3] 0,8] -0,2 0,3 0,5| 04| 0,45 0,4 0,4 0,0 0,3] 0,36] 0,4 0,2 0] -04 1 o05[ 05 1
9-NAnt -0,26| 0,78| 0,0 0,3] 03| 0,3] 05| 0,3 0,4 0,3 0,5| 0,46 0,4 0,4 0,3 0,5| 0,46 0,4 0,2 0 0,1 0 ol 0,8| -0,08 1
3-NFen 0,53]-0,74| o,0| -0,8f -0,6|] 0,0| -0,9| o0 -0,6/ -0,6] -0,7 -0,72f -0,7| -0,8f -1,0|/ -0,7| -0,67| -0,5 -0,7 0 1,0 0 -1 -1| 0,14| -0,5 1
3-NFIt -0,40| 0,94 o0,0| -0,4] 0,6] 09| 0,0 0,2 0,3 04| 01| -0,70] -0,1 10| -0,5| -0,7| -0,11| -0,5 -0,9 0] -1,0 0 0 0 1 0 0 1
4-NPir 1,00)-1,00f o,0f -1,0f -1,0] 0,0/ 0,0] 0,0 0,0 1,0 1,0/ 0,00 0,0 1,0 0,0 0,0/ -1,00f 0,0] 0,00 0 0 0 0 0 0 0 0 0 i,
1-NPir 0,04|-0,23} -1,0f o0,1| 0,1 05| -0,2 0,0 0,0 0,1 0,1 0,14 -0,2 0,1 -0,1 0,0] 0,04 0,4 -0,3 0 0,1] -0,03 1 1 09| -0,2 0| -0,9 0 1
6-NCri 0,00/ 0,00f 0,0 0,0f 0,0 0,0] 00| 0,0 0,0 0,0] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0] 0,0 0,0 0 0,0 0,0/ 0,0] 0,0 0,0/ 0,0f 0,0/ 0,0 00| 0,0 1
6-NBaPir 0,12 0,46| 0,0 0,0 0,3] 05| -0,1] 0,1 0,1 0,4] 0,0 0,02 0,0 0,2 0,0 0,1 0,06/ 0,1 0,01 0| 045| -1,0| 0,47| 0,07 04| 04| 0,0 0,0 00| -06 0 1
1,4-NQ -0,32|-0,57( 0,0f 1,0] -0,4] 05| 0,5 0,1 0,8 1,0 -0,6] 0,40 0,7| -0,6] -0,2 0,6/ 0,95| 0,8/ 0,80 0] 0,00| 0,00 0,00] 0,00| 0,00 -1 0,0/ 0,0 0,0 0 0 0 i,
9-FQ -0,65(-0,12| 1,0] 05 0,4] 05| 02 05 0,5 0,6 0,5| 0,13 0,2 0,1 0,4 0,11 0,35 -0,1f 0,29 0| 0,86 -0,6 1| -0,6f -0,9| 0,40 0,0 0,0 0,0 -0,19 0| 0,7] 0,7 1
9,10-AQ -0,23| 0,21 1{0,11| 04| 06| 03] 0.1 0,5 0,6] 0,6 0,37 0,5 0,3 0,5 04| 052| 0,1 0,48 i o54| -0,4| 10| 1,0/ -0,1/-0,01] 0,0f 03] 0,0 0,07 of 05| 09| 10 1
2-MAQ -0,28| 0,01 0,2/0,43] 03] 02| 0,0 05 0,6 05| 0,7 0,45 0,3 0,6 0,6 04| 051| 0,2 0,30 0| 0,29 0 1] 09 0,4]| 0,16 0,0 -1 0,0|-0,02 of 0,3] -0,9| 0,6/ 05 1
BQ 0,06| 0,40| -0,9( 0,03 0,0f 0,2 0,0 0,1 0,2 0,4] 0,1 0,05 0,1 0,2 0,4 0,0/ 0,18] 0,0/ 0,20 0| -0,26 =il 0 0 0,3] 0,58 0,0 1 0,0/-0,67 of o,7] 1,0( 0,4|0,7| 0,01 1
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As correlagdes com amostrador de alto volume mantiveram o mesmo perfil de
correlacdo entre HPA de peso molecular médio a alto assim como observado no
amostrador de baixo volume e foram de moderada a forte entre os HPA. O Fluo foi
estatisticamente correlacionado com (Pir, Fen, Ret, BaA, Cri, BbF, BKF e BeP) e
apresentou coeficiente de variacdo r = 0,7 a 0,9, ao passo que HPA de alto peso
molecular (cinco e seis anéis) foram bem correlacionados entre si, a exemplo do
benzo(b)fluoranteno e benzo(k)fluoranteno que estao positivamente correlacionados
com BeP, BaP, Ind, BgP, DBA e Cor (r = 0,6 a 0,9). Pequenas correlacées foram
observadas entre os nitro-HPA, 4-NBP e 2-NNap apresentam r = -0,9 e, também,
correlacdo negativa foi vista entre 1-NPir e 3-NFIt (r = -0,9), 5-NAce foi
correlacionado positivamente com 4-NBP e 9-NAnt. As correlacdes entre HPA e
nitro-HPA ocorreram entre 5-NAce com Fluo, Flt, Ant, Ret, Cri, BbF, BkF, BeP, BaP,
Pir, Ind, BgP, Cor todas positivas com (r = 0,7 a 0,95) e negativas foram identificadas
para 2-NBP correlacionado com Fen, Ret, BaA, Per (r = - 0,6 a 0,8). 3-NFen
correlacionou negativamente com (BaA, BbF, BaP, BeP, Per, Ind, BgP, Cor) sendo
de variacdo r = - 0,6 a -1. O oxi-HPA (quinona) 1,4-NQ foi fortemente
correlacionadas com (Pir, BaA, Cri, BaP, Ind, BgP e Cor) com r = 0,7 a 1. Outras
correlagdes moderadas também foram observas entre quinonas (9-FQ, 2-MAQ,
9,10-AQ) e HPA (BaA, Cri, BbF). Correlacbes foretes de 2-MAQ, 9,10-AQ entre 2-
NBP e 5-Nace. Em suma, as espécies foram bem correlacionadas entre si, isso

reflete uma possivel consideracdo que séo provenientes de fontes similares.

4.2 FATORACAO DE MATRIZ POSITIVA (PMF)

Em termos de distribuicdo de fontes, os métodos confiaveis indicados pela
literatura séo aqueles que fazem uso de ferramentas de analise multivariada, como
Fatoracdo de Matriz Positiva (PMF), que utiliza de recursos como inclusdo de
incertezas, estimativa de erros, aquisicdo desnecessaria de informacdes sobre
fontes e inventario de emissdes (CHEN et al., 2016; Ll et al., 2019; LIU et al, 2015).

Para tornar o estudo de identificacdo da fontes relevantes foi aplicado o
modelo de fatoragdo positiva, (PMF), que distribui as fontes com base nas

concentractes medidas no local (n = 64).
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Um total del6 espécies foram consideradas “fortes” mais BC (BC, Flt, BaA,
BbF, Cri, Ind, BgP, BkF, BeP, Pir, DBA, BaP, Cor, Fen, Ret, Per, e Ant) e trés foram
consideradas “fracas” (FIt, Fen e Per). Quatro fatores foram gerados: fator 1
(Gasolina), fator 2 (Diesel), fator 3 (Queima 0leo) e fator 4 (Biomassa). Os dados
gerados pelo software com os perfis de fontes e a contribuicdo de cada fator

analisados pelo PMF estéo representados pelas figuras 35 e 36.

Figura 36 - Contribuicdo quantitativa das fontes identificadas por fatoracdo de matriz
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Figura 37 - Contribuicdo quantitativa das fontes identificadas por fatoracdo de matriz
PMF
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O fator um representa predominancia de espécies de alto peso molecular em
comparacao com 0s outros fatores e alto percentual de Cor (87%), BeP (85%), BgP
(79%), BaP e Ind (75%), Per (65%,) BKF (60%), BbF (55%). Para Ali-Taleshi et al.
(2020), cargas fatoriais elevadas para esses HPA podem ser atribuidas ao
escapamento de motor a gasolina, particularmente em presenca de Ind e BgP. Outra
contribuicdo para afirmacéo desse fator € mencionado no trabalho de KWON et al.
(2014), em que as especies Ind, DBA, BgP e Cor séo caracteristicas de emissdes de
trafego e que, ainda, Cor foi sugerido na literatura como marcador de escapamento
de gasolina, portanto, esse fator representa emissdo de gasolina (ZHANG et al.,
2019; CALLEN et al., 2014). As razdes de diagnostico discutidas no capitulo anterior
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foram sugeridas como fonte principal, a emissdo de combustivel fossil (gasolina).
Esses dados corroboram as caracteristicas do local estudado, a frota de veiculos
movidos a gasolina (mistura de gasolina com 27% de etanol anidro) em circulagao
gira em torno de 52%, e 33% motores flex que funcionam com gasool, etanol ou
mistura desses combustiveis TARGINO et al., (2016).

O fator dois foi caracterizado por altas contribuicbes de BC (73%), bem como
contribuicdo de espécies com trés e quatro anéis (Flt, Ant, Cri). Espécies como BbF,
BkF, BaP, Ind e DBA, foram usados como marcadores de emissdes de
escapamento de diesel em outros estudos (ZHANG et al., 2020, KWON et al., 2014).
Portanto, este fator representa fonte de emissdo de diesel, assim como foi
mencionado nas razGes de diagndsticos aplicadas neste estudo, o indicativo de
fontes de origem combustivel fossil liquido. Além do mais, Londrina experimenta
uma frota de veiculos (7% 6nibus e caminhdes) movidos a diesel (TARGINO et al.,
2016). As correlacdes aqui estudadas também foram significativas para HPA de
baixo peso molecular, ou seja, trés e quatro anéis, que sdo comumente inferidos
pela literatura como provenientes de combustdo de diesel (RAVINDRA et al., 2008).
Embora a frota de veiculo movida a diesel seja relativamente baixa, o local estudado
foi as margens de rodovia (PR) de acesso a capital do estado com movimento
constante de veiculos pesados.

O fator trés foi fortemente representado pelos HPA: DBA, Fen, Pir. Em estudo
realizado por Sulong et al.(2019), que usou método de PMF para identificar fontes
em areas urbanas, foi relatado que espécies como BgP e Fen podem ser
marcadores queima de 6leo pesado. O BbF também foi relatado como marcador de
combustdo de 6leo pesado (TALESHI et al. 2020), usado como combustivel de
aviacdo. Nesse estudo, Fen apresentou contribuicdo significativa, portanto, esse
fator pode ser representativo de queima de 6leo.

O quarto fator foi definido principalmente por Ret (73%), Cri (56%), Flt (52%),
Pir (44%), Per (31%). Cri e Flt sdo tipicamente marcadores queima de biomassa
(KWON et al., 2014; GADI et al.; 2019), logo, esse fator pode ser considerado
consistente para queima de biomassa. O perfil sazonal do presente estudo
apresentou contribuicdo significativa de HPA no inverno, quando o volume de
precipitacdo € reduzido, isso favorece queimadas que podem ser provocadas ou

acidentais.
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4.3 CONCLUSAO DO CAPITULO

Neste estudo, as concentracdes de MP, BC, HPA e derivados nitrados
e oxigenados foram investigados em é&rea urbana de Londrina na fracdo de
tamanho 2,5 pum. A distribuicdo de origem e contribuicdes de fontes foram
investigadas a partir de correlacdes de Pearson e pelo modelo de PMF. As
correlacdes altas entre HPA, nitro-HPA e oxi-HPA sugerem fontes similares,
de modo a concluir que sao originarios de emissfes diretas, em particular de
origem antrépica, tais como, queima de combustiveis fésseis e biomassa.
Ademais as correlacdes fracas entre a classe de compostos policiclicos
aromaticos preconiza fontes adicionais a partir de reacdes fotoquimicas em
presenca de radicais, como NOx e OH. O modelo PMF identificou quatro
fontes principais: combustédo gasolina, combustédo de diesel, queima de 6leo
e queima de biomassa. As fontes identificadas pelo PMF séo consistentes
com as fontes de HPA identificados pelas razbes de diagndstico. Com base
nos resultados do PMF, a fonte combustdo a gasolina foi a fonte mais
significativa seguida da queima de diesel.

Os dados aqui relatados podem auxiliar na mitigacdo de estudos de
HPA e derivados nitrados e oxigenados orientados para uma fonte completa

de dados de repartigao.

147



Consideracdes finais

CONSIDERACOES FINAIS

Amostras de material particulado atmosférico foram coletadas na PR 445, Km
358 de uma importante rodovia que liga a regidao norte a sul em Londrina, com
importantes vias de acesso aos bairros e proximo a avenida de intenso trafego em
horarios de picos. As amostras foram coletadas usando dois amostradores de alto e
baixo volume.

Um total de 41 compostos foram identificados associados ao MP,5, os HPA
identificados mostraram que o local apresenta um conjunto de fontes de emissao
tendo o trafego como principal contribuinte. No geral, as concentracdes para os HPA
e derivados foram altas, além de apresentarem valores de concentracdo acima do
recomendado pela OMS, porém, compativel com dados apresentados em outros
estudos para cidades de médio porte que encontram-se em desenvolvimento. Os
estudos foram importantes para o municipio, pois, em Londrina, esse tipo de dados
sdo escassos e mostraram dados importantes sobre o espectro de poluentes na
regido de estudo, a exemplo dos HPA e seus derivados nitrados e oxigenados que
até a execucao deste trabalho na atmosfera de Londrina ndo havia nenhum dado
publicado na literatura, portanto, sendo considerado estudo pioneiro.

Os HPA encontrados foram os comumente relatados na literatura para trafego
de veiculos em importantes vias de acesso. A técnica de miniaturizacdo, aplicada
em particular nas amostras obtidas com amostrador de baixo volume, atendeu aos
objetivos, pois 0 uso de amostradores compactos € uma alternativa por serem de
baixo custo e, associados com volumes menores de solventes, reduzindo os
impactos no ambiente. A aplicagdo do método miniaturizado de extracdo em
conjunto com amostrador de baixo volume mostrou a necessidade de estudo mais
detalhado quando pretende-se obter concentragcbes de espécies nitradas e
oxigenadas, uma vez que as concentracdes dessas espécies encontram-se
inferiores aos seus precursores de HPA, considerando que o baixo volume pode ndo
ter sido suficiente para identificagdo e quantificagcdo. No entanto, usando o
amostrador Hi Vol, a identificacdo de algumas dessa espécies foi possivel,
confirmando sua presenca na atmosfera de estudo. Esse espectro completo de HPA

e derivados nitrados e oxigenados € essencial para inventario de poluentes devido
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Consideracdes finais

aos impactos, na qualidade do ar e consequentemente a saude, uma vez que Sao
compostos de toxicidade pronunciada bem fundamentada pela literatura.

Estudos futuros devem contemplar espectro de outros espécies que
contribuem para formacdo, degradacdo de HPA e derivados em fase gasosa e
particulada por periodos mais longos de modo a obter dados que possibilitam
compreender os mecanismo de formacdo de acordo com as caracteristicas do local
junto a um estudo minucioso das massas de ar, com enfoque detalhado das

estacdes predominantes.
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ANEXO 1 - Tabela 1: ions selecionados e tempos de retencéo obtidos para os HPA,
nitro-HPA e quinonas

Compostos Quantificagdo fon TR Compostos Quantificagdo fon TR

(m/z) (m/z) (min) (m/2) (m/z) (min)

Naphtalene 128 127 5,47 2-Nitronaphthalene 173 127 8,12

Acenaphtene 153 152 7,09 1-Methyl-5- 187 115 8,68

nitronaphthalene

Phenathrene 178 176 9,49 2-Methyl-4- 187 115 9,35

nitronaphtalene

Fluoranthene 202 201 13,68 4-Nitrobiphenyl 199 152 10,15

Pyrene 202 201 14,61 2-Nitrofluorene 165 211 14,43

Chrysene 228 113 20,55 3-Nitrophenanthrene 223 165 16,26

Benzo[a]pyrene 252 126 26,55 2-Nitroanthracene 223 176 17,51

Dibenzo[a,h]anthracene 278 139 31,13 2-Nitrofluoranthene 247 201 21,80

Coronene 300 150 36,24 1-Nitropyrene 247 201 22,16

1,4 benzoquinona 108 110 3,47 4-Nitropyrene 247 201 23,11

1,2-Naphtoquinone 130 158 7,83 6-Nitrochrysene 215 273 27,05

9,10-Phenantraquinone 180 208 18,26 6-Nitrobenzo[a]pyrene 267 297 31,21

1-Nitronaphtalene 173 127 7,83 3-Nitrobenzo[e]pyrene 267 297 33,13
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ANEXO 2 - Tabela 2. Exatidao e quantificacdo dos HPAs, nitro-HPAs e Quinonas em NIST SRM1649b poeira urbana

HPAs Adicdo padréo * Valor encontrado Recuperacdo Nitro — HPAs Adicao padréo* Valor encontrado  Recuperacao
ugL~ ug L~ % ugL~ ugL~ %
naftaleno 25.0 224 90 1-nitronaftaleno 432 388 90
acenatftileno 25.0 19.2 77 1-metil-4-nitronaftaleno 213 175 82
acenafteno 25.0 27.3 109 2-nitronaftaleno 210 225 107
fluoreno d10** 25.0 20.7 83 2-nitrobifenil 200. 180 90
fluoreno 25.0 22.0 88 1-metil-5-nitronaftaleno 255 238 93
pireno d10** 25.0 23.9 96 1-metil-6-nitronaftaleno 420 411 98
Valor certificado Valor encontrado Recuperagdo 2-metil-4-nitronaftaleno 261 231 88
mg kg ~ mg kg ~ % 3-nitrobifenil 282 267 95
fenantreno 3.94 4.43 113 4-nitrobifenil 245 233 95
antraceno 0.40 0.44 103 5-nitroacenafteno 247 200 81
fluoranteno 6.14 7.11 116 2-nitrofluoreno 200 191 96
pireno 478 5.45 114 2-nitrofenantreno 287 246 86
benzo[a]antraceno 2.09 2.10 131 3-nitrofenantreno 335 265 79
chriseno 3.01 3.12 106 9-nitrofenantreno 232 197 85
benzo[b]fluoranteno 5.99 6.44 107 2-nitroantraceno 200 178 89
benzo[Kk]fluoranteno 1.75 2.53 145 9-nitroantraceno 352 329 93
benzo[a]pireno 2.47 2.32 86 2-nitrofluoranteno 317 303 96
perileno 0.61 0.64 105 3-nitrofluoranteno 356 305 86
indeno[1.2.3 c.d]pireno 2.96 3.35 113 1-nitropireno 401 377 94
dibenzo[a.h]antraceno 0.29 0.25 87 2-nitropireno 249 197 79
benzo[ghi]perileno 3.94 3.88 99 4-nitropireno 254 189 75
coroneno 2.83 3.02 107 7-nitrobenz[a]antraceno 369 354 96
6-nitrocriseno 223 202 91
Quinonas Adicao padréo* Valor encontrado Recuperacdo 3-nitrobenzantrona 255 242 95
pg mL pg mL % 6-nitrobenzo[a]pireno 265 216 81
1,4-benzoquinona 5.00 4.70 94 1-nitrobenzo[e]pireno 243 207 85
1.4 — naftoquinona 5.00 5.00 100 3-nitrobenzo[e]pireno 115 102 89
1.2 — naftoquinona 5.00 4.90 98
9.10 — antraquinona 5.00 4.40 88
9.10 — fenantraquinona 5.00 5.10 102
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ANEXO 3 - Padrdes e instrumentacao

Andlise compostos em CG-EM realizadas pelo grupo de pesquisa Quimica
atmosférica (Instituto de Quimica — USP). A identificacdo e quantificacdo dos HPA e
seus derivados realizados no Instituto de Quimica (USP) foi feita por cromatégrafo a
gas acoplado a espectrobmetro de massas (Agilent, CG 7820A e EM 5975), com
monitoramento de ions. Coluna Zebron ZB-PAH, 30m x 0,25 mm x 0,25. Injetor a
310°C, linha de transferéncia a 300°C, fluxo de gas hélio a ImL/min.

Padrdes externos foram utilizados construcdo da curva analitica de cada HPA
a partir da diluicdo do padréo inicial em diclorometano. MIX EPA 610 de HPA em
metanol/cloreto de metileno (Supelco Inc. Bellefonte, EUA) contendo para serem
guantificados nas amostras foram: fenantreno (Fen, m/z = 178), antraceno (Ant, m/z
= 178), fluoranteno (FIt, m/z = 202), pireno (Pir, m/z = 202), benzo(a)antraceno (BaA,
m/z = 228), criseno (Cri, m/z = 228), benzo(b)fluoranteno (BbF, m/z = 252),
benzo(k)fluoranteno (BKF, m/z = 252), benzo(a)pireno (BaP, m/z = 252),
indeno(1,2,3- c,d)pireno (InP, m/z = 276), dibenzo(a,h)antraceno (DBA, m/z = 278) ,
benzo(g,h,i)perileno (BPe, m/z = 276) (mix de HPA produzido pela Supelco, EUA),
benzo(e)pireno (BeP, m/z = 252) (Supelco, EUA) e coroneno (Cor, m/z = 300)
(Sigma- Aldrich, Alemanha). Os nitro-HPA foram: 9-nitroantraceno (9-NAnt, m/z =
223), 9-nitrofenantreno (9-NFen, m/z = 223), 3-nitrofenantreno (3-NFen, m/z = 223),
2-nitrofenantreno (2-NFen, m/z = 223), 2-nitroantraceno (2-NAnt, m/z = 223), 3-
nitrofluoranteno (3-NFlt, m/z = 247), 2-nitrofluoranteno (2-NFlt, m/z = 247), 2-
nitropireno (2-NPir, m/z = 247), 1-nitropireno (1-NPir, m/z = 247), 4-nitropirene (4-
NPir, m/z = 247), 7-nitrobenz(a)antraceno (7-NBaA, m/z = 245), 6-nitrocriseno (6-
NCri, m/z = 245), 3-nitrobenzantrona (3-NBaT, m/z = 245) e 6-nitrobenzo(a)pirene (6-
NBaP, m/z = 297) (mix SRM 2264 e 2265 da NIST, EUA). A faixa de concentragao
das solucdes padrao feitas para a curva analitica dos HPA foi de 25 a 300 ppb. Os
padrdes indivuais dos oxi-HPA (9-fluorenona, m/z = 180), (1,2-naftoquinona), 2-
metilantraquinona, m/z = 222) (Sigma-Aldrich, Alemanha), (9,10-antraquinona m/z =
180) (Chem Service, EUA).
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Tabela 1: Programa temperatura do forno CG para HPA, nitro e oxi-HPA

Taxa Tempera Tempo
(°C) tura isoterma (min)

Inicial 70 1

10 180 5

3.2 280 5

35 320 9
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