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RESUMO

Os Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) sdo poluentes formados geralmente
durante a combustdo incompleta de petroleo e derivados, carvdo mineral, biomassa e outros
materiais organicos. Sao emitidos por diversas fontes naturais ou antropicas e estdo presentes
na atmosfera, hidrosfera e litosfera. A atmosfera ¢ o seu principal meio de transporte onde se
encontram em fase vapor ou adsorvidos em material particulado. Em centros urbanos, sua
emissdo esta associada principalmente aos veiculos automotores, movidos a diesel e gasolina.
Os HPA e seus derivados, por exemplo, os nitro-HPA e oxi-HPA, s3o agentes cancerigenos
e/ou mutagénicos, dai a importancia de estudos sobre a sua presenca na atmosfera e em outras
matrizes ambientais, sobre a reatividade e atividades bioldgicas. Neste trabalho, foram
determinadas as concentragdes atmosféricas para 16 HPA considerados como poluentes
prioritarios pela agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos da América (U. S. EPA),
em amostras de material particulado atmosférico (MPA), usando o método de CG-EM com
monitoramento de ions selecionados. As amostras de MPA foram coletadas em amostradores
de grande volume (Hi-vol) e, em seguida, foram extraidas usando a técnica de sonicacdo e uma
solugdo de acetonitrila e diclorometano (3:1) como solvente. Os extratos foram pré-
concentrados (10/1) e em seguida analisados por CG-EM/SIM. Com o objetivo de assegurar
uma boa separacdo dos 16 HPA, no menor tempo de analise, foi utilizado o planejamento
multivariado para estabelecer as condigdes de programacdo de temperatura do forno
(aquecimento da coluna). O processo de otimizagdo foi realizado por meio do planejamento
fatorial fracionario e através do planejamento do tipo Box-Behnken, sendo avaliados os
seguintes fatores: temperatura inicial (°C), velocidade de elevagdo da temperatura N° 1
(°C.min™), temperatura intermediaria (°C), velocidade de elevagdo da temperatura N°© 2
(°C.min™") e temperatura final (°C). As condi¢des otimizadas para a separacdo dos 16 HPA
foram estabelecidas em: 70 °C (2 min) = 200 °C (30 °C/min, 5 min) = 300 °C (5 °C/min,
1,67 min). O tempo total da andlise, com uma boa separacdo dos 16 analitos, ficou em 33
minutos. A validacdo da técnica de CG-EM, no modo SIM, apresentou resultados considerados
satisfatorios para a repetitividade da resposta do detector, repetitividade do tempo de retencao,
e linearidade das curvas de calibragdo. Os limites de detec¢ao foram estabelecidos entre 0,13 e
0,34 ng mL™" (4rea) e 0,18 ¢ 0,72 ng mL™ (altura de pico) e os limites de quantificacdo entre
0,38 ¢ 1,04 ng mL™ (4rea) e entre 0,61 ¢ 2,39 ng mL" (altura de pico). As amostras ambientais
de MPA foram coletadas em quatro diferentes locais, apresentando os seguintes resultados: 1)
Estacdo da Lapa (Salvador, BA) - Os HPA presentes em concentragdes mais altas foram o
criseno (CRI), pireno (PIR) e benzo[b]fluoranteno (BbF), apresentando concentragdes médias
de respectivamente 2,62, 1,32 e 1,30 ng m3, e perfil compativel com emissdes de veiculos
movidos a diesel; ii) Porto de Aratu (Candeias, BA) - Os HPA presentes em maiores
concentragdes foram o benzo[b]fluoranteno (BbF), benzo[g,4,i]perileno (BgP) e Indeno[/,2,3-
¢, d|pireno (IND), apresentando concentragdes médias de respectivamente 2,53, 1,22 e 1,12 ng
m” (AGV-PTS) e 1,74, 0,82 ¢ 0,73 (AGV MP)j); iii) Ilha de Mar¢, (Salvador, BA) — os valores
mais altos foram observados para o benzo[b]fluoranteno (BbF), benzo[b]fluoranteno (BkF) e
benzo[g,h,i]perileno (BgP), apresentando concentragdes médias de respectivamente 1,62, 0,73
e 0,72 ng m™; iv) Cidade Universitaria da USP (Sdo Paulo, SP) - Os HPA que apresentaram
maiores concentracoes meédias foram o benzo[b]fluoranteno (BbF), criseno (CRI) e o
benzo[g,h,i|perileno, com os valores de, respectivamente, 0,93, 0,50 e 0,49 ng m>. Os
resultados foram avaliados em termos de perfil das concentragdes, provaveis fontes de
emissdes e, em alguns casos, por comparagdo com analises anteriores.

Palavras-chave: HPA, CG-EM, planejamento multivariado, aerosséis atmosféricos.
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ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) are ubiquitous pollutants that are emitted
from several natural or anthropic sources and may be present in the atmosphere, hydrosphere
and lithosphere. They usually originate during the incomplete combustion of petroleum and its
derivatives, mineral coal, biomass and other organic materials. They are mainly transported in
the atmosphere, being present either in the vapor phase or adsorbed in particulate material. In
urban centers, emission is mainly associated with diesel- and gasoline-powered motor vehicles.
Since PAH and derivatives, e.g. nitro-PAH and oxy-PAH, are carcinogenic and/or mutagenic
agents, to study the effect of their presence in the atmosphere and in other environmental
matrices on the biological activity and reactivity are of key relevance. In this study, the
atmospheric concentrations of the 16 PAHs that are considered priority pollutants by the U.S.
Environmental Protection Agency were evaluated in samples of atmospheric particulate
material (APM), using gas chromatography / mass spectrometry with selected-ion monitoring
mode (GC-MS/SIM). APM samples were collected in high-volume air samplers (Hi-vol) and
then extracted under sonication with a solution of acetonitrile and dichloromethane (3:1) as a
solvent. Extracts were pre-concentrated (10/1) and analyzed by GC-MS/SIM. In order to assure
an adequate separation of the 16 PAHs, in the shortest analysis time, a multivariate design was
used to set the conditions of the oven temperature program (column warming). The
optimization process was carried out using factorial fractional design and Box-Behnken design.
The following factors were evaluated: initial temperature (°C), temperature rate N°1 (°C.min™),
intermediate temperature (°C), temperature rate N°2 (°C.min"") and final temperature (°C). The
optimized conditions for the separation of the 16 PAH were set at: 70 °C (2 min) — 200 °C (30
°C/min, 5 min) — 300 °C (5 °C/min, 1.67 min). Total analysis time, with an adequate
separation of the 16 analytes was 33 minutes. Validation of GC-MS in the SIM mode rendered
satisfactory results for repeatability of detector response, repeatability of retention time, and
linearity of calibration curves. Detection limits were established between 0.13 and 0.34 ng mL"
! (area) and 0.18 and 0.72 ng mL" (peak height). Environmental samples of PMA were
collected at four different locations, with the following results: 1) Lapa Bus Station (Salvador,
BA) - The PAH with the highest concentrations were crysene (CRY), pyrene (PYR) and
benzo[b]fluoranthene (BbF), with mean concentrations of 2.62, 1.32, and 1.30 ng m>,
respectively, suggesting a profile compatible with diesel vehicle emissions; ii) Port of Aratu
(Candeias, BA) — The PAH with the highest concentrations were benzo[b]fluoranthene (BbF),
benzo[g, A, i]perylene (BgP) and indeno[/,2,3-¢,d|pyrene (IND), with mean concentrations of
2.53,1.22,and 1.12 ng m> (TSP) and 1.74, 0.82 ¢ 0.73 (PM,y), respectively; iii) [lha de Maré,
(Salvador, BA) — The PAH with the highest concentrations were benzo[b]fluoranthene (BbF),
benzo[k]fluoranthene (BkF) and benzo[g,/,i|perylene (BgP), with mean concentrations of 1.62,
0.73 e 0.72 ng m™, respectively; iv) University of Sdo Paulo (S3o Paulo, SP) - The PAH with
the highest mean concentrations were benzo[b]fluoranthene (BbF), chrysene (CRI) and
benzo[g, &, i]perylene (BgP) with values of 0.93, 0.50 and 0.49 ng m™, respectively. The results
were evaluated with respect to concentration profile, probable emission sources and in some
cases, were compared to prior analyses.

Key-words: PAHs, GC-MS, multivariate design, atmospheric aerosols.
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Capitulo 1 - Introdugdo

CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

A polui¢do quimica ¢ um fendmeno que resulta da introducdo de espécies quimicas no
meio ambiente, em quantidades superiores a capacidade de absor¢do desse meio, causando
desequilibrios, afetando a vida do ser humano, dos animais e vegetais ou provocando danos aos
materiais. Nos impactos causados pela poluigdo, deve ser considerada nao somente a
quantidade total, mas também, a natureza quimica dos poluentes, suas reatividades,

distribuigdo e tempo de permanéncia no ambiente'.

A eliminagdo de residuos pelas industrias (siderurgicas, petroquimicas, de cimento
etc.), a queima de combustiveis fosseis em fabricas, veiculos automotores e sistemas de
aquecimento doméstico, os incéndios em plantagdes, matas e florestas, o lixo doméstico e as
atividades de mineragdo sdo exemplos de fontes geradoras de poluicdo que afetam os trés
grandes reservatérios do planeta: a hidrosfera, a litosfera ¢ a atmosfera. O esforgo para resolver
os problemas ambientais requer a compreensao dos processos quimicos que ocorrem na agua,

;. . . . : 2,3
ar, SOlO, bem como 0s processos quimicos ambientais que ocorrem nos sistemas vivos .

A atmosfera constitui o principal meio de transporte e deposito para as substancias
organicas e inorganicas emitidas por fontes tanto naturais quanto antrépicas. Ao chegarem a
atmosfera esses compostos comegam a sofrer transformagdes quimicas e fotoquimicas. A
atmosfera terrestre, portanto, pode ser considerada como um grande reator que contém oxigénio,
que ¢ um composto altamente reativo, diversos compostos organicos e inorganicos em baixas
concentragdes, 0s quais podem atuar como reagentes ou catalisadores ¢ a luz solar, como fonte

. 4
de energia’.

A poluicdo do ar aumentou muito a partir de meados do século XVIII, com a revolugao
industrial. A queima de carvdo mineral nas cidades industriais européias, resultou no
lancamento de toneladas de poluentes na atmosfera. A partir de entdo, o ser humano teve que
conviver com o ar poluido e com todos os prejuizos advindos desse "progresso". Atualmente,
quase todas as grandes cidades do mundo sofrem os efeitos danosos da poluicdo do ar. Cidades
como Sdo Paulo, Toquio, Nova lorque e Cidade do México estdo entre as mais poluidas do

5
mundo’.
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A poluicdo gerada nas cidades de hoje sdo resultado, principalmente, da queima de
combustiveis fosseis como, por exemplo, carvao mineral e os derivados de petrdleo (gasolina e
diesel). A queima destes produtos tem lancado grandes quantidades de mondxido e dioxido de
carbono na atmosfera, além outros tipos de poluentes. Esses dois combustiveis sao
responsdveis pela geracdo de energia que alimenta os setores industrial, elétrico e de
transportes de grande parte das economias do mundo. Por esse motivo, deixa-los de lado ¢

extremamente dificil no momento e depende, portanto, de solugdes alternativas.

Uma das principais conseqiiéncias da poluicdo do ar, principalmente nos grandes
centros urbanos, ¢ a forma¢do do smog fotoquimico (do inglés smoke, fumaca e fog, nevoeiro,
neblina) que se origina quando os 6xidos de nitrogénio (NOy) e compostos organicos volateis
(COV) sao expostos a radiagdo solar, resultando em uma complexa série de reagdes
fotoquimicas. O acaimulo de produtos de tais reagdes, somada aos aerossois e outros poluentes
de emissdo direta, constitui o smog fotoquimico que altera os pardmetros fisico-quimicos da
atmosfera e contribui para deterioracdo da qualidade do ar. O problema muitas vezes ¢
agravado pela inversdo térmica, um fendmeno meteorolégico que ocorre quando uma camada
de ar quente se sobrepde a uma camada de ar frio, impedindo o movimento ascendente do ar e

. ~ 1,6,7.8
a dispersdo dos poluentes ™ "".

A saude do ser humano, por exemplo, ¢ a mais afetada com a poluicdo do ar. Muitas
doengas respiratérias como a bronquite, rinite, alergias e asma levam milhares de pessoas aos

hospitais todos os anos.

Com o objetivo de reduzir os efeitos adversos da polui¢do atmosférica, principalmente
para a saude humana, muitas cidades no mundo t€ém adotado programas de controle da
polui¢do provocada por veiculos automotores, obtendo-se expressivos resultados em termos de

reducdo dos niveis de poluicao do ar.

Na cidade de Sao Paulo, por exemplo, apesar do aumento de 60% na frota de veiculos
em 20 anos, os niveis de poluicdo por monodxido de carbono, hidrocarbonetos e 6xido de
nitrogénio na Regido Metropolitana de Sao Paulo reduziram-se significativamente. A melhoria
observada na qualidade do ar decorre de fatores como a migragao das industrias e a expansao
do setor de servicos. Mas, principalmente, ¢ resultado de programas como o PROCONVE e
PROMOT que, desde 1986 (completou 20 anos em 2006), estabelecem limites maximos para
emissdo de poluentes por veiculos automotores (automodveis, Onibus, caminhdes e

. 1
motocicletas)”'".
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Por outro lado, novas tecnologias incorporadas pelas montadoras reduziram as emissoes
de poluentes em mais de 90% nos automoveis e 80% nos caminhdes e 6nibus. Isso foi possivel
por meio da troca dos carburadores por injetores que controlam eletronicamente a alimentacao
de combustivel, bem como pela implantagao de sistemas de controle de emissdes, como o
conversor catalitico. Contribuiram também para a redug¢do das emissdes, a melhoria da
qualidade dos combustiveis (tanto diesel como gasolina) e a introducdo de combustiveis
alternativos como o alcool e gas natural. Apesar dos progressos, a poluicdo atmosférica
continua sendo um grave problema nos grandes centros urbanos, principalmente pela qualidade
e complexidade das emissdes que contém uma grande variedade de substancias poluentes de

natureza organica, inorganica e biologica.

O crescimento da populacdo mundial e da frota de veiculos particulares e comerciais
sao fatores de preocupacao devido ao aumento da demanda de energia e, principalmente, pelas
conseqiiéncias em termos de poluicdo ambiental. A Divisdo de Populagdo das Nagdes Unidas
calcula que a populagdo mundial crescera 41% até 2050, atingindo 8,9 bilhdes de pessoas. Da
mesma forma, a crescente fabricacdo e aquisi¢do de automdveis podem comprometer as
conquistas em termos de economia de energia e controle da polui¢do. A Tabela 1 a seguir

~ . . - 11
mostra a evolucdo da frota veiculos automotores no mundo e em alguns paises selecionados .

Tabela 1. Frotas de Veiculos Particulares e Comerciais.
Paises Selecionados e Total, 1950—1999.

PAIS 1950 1960 1970 1980 1990 1999
(milhdes de veiculos)

Estados Unidos 49,2 73,9 108,4 155,8 188,8 213,5
Japao — 1,3 17,3 37,1 56,5 71,7
Alemanha — 5,6 15,5 24,6 32,2 45,8
China — — — 1,7 5,8 12,8
fndia — 0,5 1,1 1,9 4,2 8,2
Mundo 70,4 126,9 246,4 411,0 583,0 681,8

Fonte: Estado do Mundo 2004'".

Entre os poluentes organicos, emitidos pela combustdo incompleta de biomassa e
combustiveis fosseis, estdo os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) que sdo

amplamente distribuidos no ar, principalmente em regides urbanas e industriais''? '*'*!*,

Os HPA sdo ubiquos na natureza e oriundos de uma ampla variedade de fontes naturais
e antropicas. As fontes naturais estdo restritas as erupc¢des vulcanicas, incéndios florestais

espontaneos e afloramentos de petrdleo. As fontes antropicas como a combustdo de biomassa
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(incéndios provocados em matas, florestas, produc¢do de carvao vegetal, queima de plantagdes
de cana de acticar antes da colheita) e a queima de combustiveis fosseis (emissdes de motores a
diesel e gasolina), constituem os principais processos de liberagcdo de HPA para o ambiente. A
queima de carvao mineral, emissoes industriais, processos de incineragdo, producao de asfalto,
acidentes envolvendo petrdleo e derivados e a combustdo de gis natural sdo também exemplos

Lo 1,14,16,17,18,19,20
de fontes antrépicas''*!!7-1%1920,

Em ambientes urbanos, a emissdo veicular é a fonte mais importante e acredita-se que
seja responsavel por 35% da emissdo total de HPA em regides densamente urbanizadas e
industrializadas nos Estados Unidos o que, possivelmente, deve ocorrer de modo similar em

outras regides industrializadas do planeta'”.

Uma vez liberados no ambiente, os HPA distribuem-se entre ar, agua, solo ou
sedimentos. Podem ser encontrados na literatura estudos representativos da particio de HPA

21,22,23,

. . . I 24 . 25 -
entre fase gasosa e material particulado interface ar/agua”™, agua/sedimento™, interface

. 26 2
ar/sedimento’® e ar/solo”’.

A ubiqiiidade destes poluentes ambientais traz sérias preocupacdes para saude humana.
De maneira geral, tanto os HPA quanto os seus derivados estdo associados ao aumento da
incidéncia de diversos tipos de canceres em seres humanos, além de apresentarem atividades

A e Al 1,21,28,29,30
mutagénicas e/ou teratogénicas <77

Em 1990, os HPA foram adicionados a lista de 189 poluentes atmosféricos do “Clean
Air Act Amendments”, da agéncia de protecdo ambiental americana U. S. EPA”', sendo que 16
HPA sdo considerados prioritarios (U.S. EPA Priority PAH pollutants) e encontram-se
relacionados na Tabela 2°***. O critério de selecdo da U.S. EPA foi baseado na toxicidade, na
quantidade de informagdes disponiveis, na maior probabilidade de exposi¢do humana e na
presenca freqiiente dos HPA em sitios emissores®>>*. Em 1997, a ATSDR (do inglés, Agency
for Toxic Substances and Disease Registry), incluiu os 16 HPA considerados prioritarios pela
U.S. EPA na lista conhecida como “CERCLA™’ (do inglés, Comprehensive Environmental
Response, Compensation, and Liability Act), em décimo segundo lugar. Essa lista ¢ atualizada
a cada dois anos e relaciona as substancias potencialmente toxicas para os seres humanos. Na
publicacao mais recente (CERCLA 2005), os HPA, como um grupo de substancias, situam-se
em sétimo lugar da lista onde o arsénio aparece em primeiro lugar, seguido de chumbo e

mercurio.

Durante o seu tempo de residéncia na atmosfera, os HPA podem sofrer transformacdes

quimicas e fotoquimicas, formando produtos geralmente mais polares e mais ativos
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biologicamente que seus compostos originais. Como exemplos de derivados de HPA, sdo
importantes os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos oxigenados (OHPA) e os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos nitrados (NHPA)'~**"** Os OHPA e NHPA sio
poluentes organicos semi-volateis, normalmente presentes em fragdes mais polares do material
particulado atmosférico (MPA), e apresentam niveis mais elevados de atividade carcinogénica

A s Jon) ’ 1,14,31,32,36,39,40
e mutagénica, em bactérias e células humanas, que os HPA correspondentes * ™ 777>,

Os NHPA sao formados durante o processo de combustdo ou, na atmosfera, tanto por
reagOes em fase gasosa quanto por reagdes em superficies de particulas, entre HPA e 6xidos de
nitrogénio, em reagdes iniciadas por OH" ou NO;". Similarmente, os OHPA podem ser
formados diretamente durante a combustdo ou através de reagdes quimicas (fotooxidacao)
iniciada por agentes oxidantes atmosféricos (OH", O3)"'*'**!. Alguns desses derivados de HPA
tétm um potencial mutagénico direto, ao contrario dos HPA que requerem uma ativacao
enzimatica preliminar, configurando a alta toxicidade desses derivados. A contribuicdo deles
para a mutagenicidade de extratos totais de material particulado atmosférico foi estimada em
aproximadamente 50% através do ensaio de Ames''****.

As concentragdes e distribui¢ao de HPA na atmosfera sdo dependentes das fontes e de
variaveis ambientais que mudam de regido para regido. Em cidades européias as principais
fontes de HPA sdo veiculares, combustdo de madeira/carvdo para producdo de energia e
algumas fontes estacionarias como processos de fundigio de metais*, enquanto que na
América do Norte e China as principais fontes sdo a queima de carvao e 6leo e a evaporagao de
residuos contaminados®. Alguns estudos realizados em cidades brasileiras tais como Sio

6,44
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Paulo®*, Rio de Janeiro™***’ Londrina" e Salvador®, indicam que as emissdes veiculares

representam principal fonte de HPA para atmosfera.

A determinacdo de constituintes quimicos em amostras complexas € em baixas
concentragdes exige o uso de técnicas analiticas capazes de idealmente separar, identificar e
quantificar quantidades cada vez menores de analitos com alto grau de precisdo e exatidao. Isso
hoje ¢ possivel pelo uso de equipamentos sofisticados, com amplos recursos computacionais. O
desenvolvimento de métodos analiticos, por sua vez, deve ser realizado de modo que permita
um menor tempo de analise, maior seletividade, maior sensibilidade, menor custo ¢ menor
impacto para o ambiente em decorréncia do uso de substincias menos agressivas € em

. . 49,50,51
quantidades reduzidas™"".

A otimizacdo de experimentos relativos a quimica analitica tem sido feita

tradicionalmente usando a técnica univariada, em que se avalia um fator por vez, resultando em
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maior numero de andlises, maior tempo e maior custo. Esta técnica apresenta também a
desvantagem de ndo avaliar as interagdes entre as diversas variaveis em estudo e nem sempre

\ o~ ~ . L4t 2
se chega as condi¢des de operagio consideradas otimas >,

Com o advento da quimiometria, o uso de experimentos estatisticos planejados cresceu
rapidamente em varios campos de pesquisa, especialmente na Quimica, Engenharia Quimica,

Engenharia de Alimentose Biotecnologia™.

As técnicas de otimizagdo multivariada decorrem da aplicagdo de recursos matematicos
e estatisticos no planejamento de métodos analiticos, permitindo a obtengdo de informagdes
por meio da analise de resultados significativos e, atualmente, sdo preferencialmente utilizadas
em diversas areas da quimica. O planejamento multivariado permite avaliar um maior numero
de fatores que interferem no processo, de forma simultdnea, em menor tempo, menor nimero
de experimentos e, principalmente, com maior eficiéncia. Também, permite avaliar as
provaveis interagdes entre os fatores estudados, o que contribui para a obtencdo de condig¢des
de operac¢do consideradas como Otimas e melhoria dos resultados. Apesar destas multiplas
vantagens, somente nas ultimas décadas houve uma crescente utilizacdo das técnicas de

otimizagio multivariada no planejamento de métodos analiticos™>>"°.

Entre as técnicas de otimiza¢do multivariada, o planejamento fatorial (completo ou
fracionario) ¢ bastante empregado para avaliar a significancia de varidveis, bem como para
indicar as condicdes 6timas para obtencdo de melhores resultados. Para determinar a relacdo
entre a resposta analitica e as variaveis significantes do processo, geralmente sao empregados
os modelos de segunda ordem. Nestes, utilizando delineamentos simultaneos, a relagdo entre
fatores e respostas ¢ estudada pela combinacdo de desenho experimental, constru¢do de modelo
matematico e aplicagdo da metodologia de superficie de resposta (MSR). Entre essas técnicas,
o planejamento composto central tem sido o mais utilizado, contudo, outros modelos como o

Box-Behnken e Doehlert também tém sido utilizados nos tltimos tempos™>".

A andlise de poluentes organicos ambientais, incluindo os HPA, tem como pontos
criticos uma boa técnica de amostragem e um apropriado método de analise. Diferentes
técnicas de amostragem, extracdo, pré-concentragao, identificagdo e quantificacdo de poluentes
toxicos tém sido desenvolvidas nos ultimos anos, especialmente para andlise desses compostos

A 1,12,13,14,51,58,59,60
organicos na atmosfera = > 777

Os métodos cromatograficos, devido a grande versatilidade que permite o seu uso na
purificacio da amostra, pré-concentragdo, separag¢do, identificagdo e quantificagdo de

constituintes quimicos, ¢ uma das técnicas mais utilizadas na analise de amostra ambientais.
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Entre os métodos cromatograficos, destacam-se a cromatografia gasosa (CG) e a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) como as mais utilizadas e mais eficientes técnicas de analise

N A e . ~ 1,13,14,61,62
de substéncias organicas em baixas concentragdes'"' > 610263,

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), pela eficiéncia,
alto poder de resolucado, seletividade e sensibilidade ¢ uma técnicas analiticas mais utilizadas
na determinagdo de HPA em diversas matrizes como ar, solo, agua, sedimento, alimentos
etc.?"*% A cromatografia liquida de alta eficiéncia ¢ também muito utilizada na analise de
HPA de diversas matrizes e materiais sendo que a detec¢ao pode ser feita por diversos sistemas
como, por exemplo, fluorescéncia (CLAE-FL), absor¢do no ultravioleta-visivel (CLAE-

UV/Vis), arranjo de diodos (CLAE-DAD) e espectrometria de massas' "¢,

Aliar os recursos do planejamento multivariado com o uso de técnicas cromatograficas
de alta resolucdo, sensibilidade e seletividade, constitui-se, portanto em excelente estratégia
para a determinagdo de constituintes organicos em baixas concentracdes € matrizes complexas
como ¢ o caso dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) em amostras ambientais e

outras matrizes.

Nos tltimos 50 anos foi utilizada uma grande variedade de procedimentos no estudo da
reatividade, quantificagdo e propriedades dos HPA. Contudo, pela grande importincia e
atualidade do assunto, a continuidade de estudos sobre os HPA ¢ necessaria para se atingir os
objetivos de esclarecer os mecanismos de formacdo, as transformagdes na atmosfera, a
identificacdo das fontes contribuintes de HPA e seus derivados na atmosfera. Também, ¢
extremamente importante o desenvolvimento de procedimentos eficazes de amostragem,
técnicas de extragcdo e metodologias para a quantificagdo desses compostos em baixos niveis de

concentragdo em fase vapor e em diferentes fragdes de material particulado atmosférico.
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1.2 OBJETIVOS
Os principais objetivos deste trabalho foram:

« Desenvolver método de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas para
identificacdo e quantificacdo de 16 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos considerados

prioritarios pela U.S. EPA.

« Aplicar a metodologia na determinagdo da concentragdo dos 16 HPA em amostras
atmosféricas de sitios localizados em Salvador, BA (Estagdo de transbordo de passageiros

da Lapa, Porto de Aratu e Ilha de Mar¢) e Sao Paulo, SP (Cidade Universitaria da USP).

« Avaliar os resultados obtidos em termos de impactos ambientais e identificagdo de

emissOes veiculares.



Capitulo 2 — Fundamentagdo teorica

CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), também conhecidos como
hidrocarbonetos polinucleares aromaticos ou poliarenos, sdo geralmente formados durante a
combustdo incompleta ou pirdlise de matéria contendo carbono e hidrogénio e constituem
uma ampla classe de compostos orgénicos, caracterizada por apresentarem dois ou mais anéis
aromaticos conjugados. Os HPA sdo substancias semi-volateis em condi¢des atmosféricas e
frequentemente ocorrem na fase vapor e/ou associados a particulas, dependendo da pressao de
vapor de cada HPA. Os HPA de massas molares baixas, geralmente de 2-3 anéis aromaticos
fundidos, sd@o predominantemente encontrados na atmosfera em fase vapor, os que possuem 4
anéis aromaticos apresentam-se em niveis similares tanto em fase vapor quanto adsorvido em
material particulado e aqueles que possuem 5-8 anéis aromadticos encontram-se

preferencialmente adsorvidos em material particulado atmosférico (MPA)"-'>!!4,

Pode-se considerar como o inicio da quimica dos HPA o isolamento do
benzo[a]pireno (BaP) do carvdo, em 1931 e, subseqiientemente, a sua sintese no mesmo ano.
Sua identificagdo como uma nova substancia quimica, em 1933, permitiu demonstrar que o
BaP é um forte agente cancerigeno em animais''**"% A estrutura e o sistema de numeragio
do BaP, segundo a IUPAC, sdao mostrados a seguir (Figura 1).

12 1

7 6 5

Figura 1. Estrutura e numeracgao dos anéis do benzo[a]pireno (BaP).

A importancia ambiental dos HPA e seus derivados estd muito bem estabelecida e
pode ser avaliada pelo crescente nimero de publicacdes na literatura cientifica, bem como
pela constante preocupacdo demonstrada pelas agéncias de controle ambiental, governos e

organizagdes voltadas para a satide humana.

Os estudos sobre essa classe de compostos englobam uma grande variedade de
aspectos como desenvolvimento de metodologias analiticas para identifica¢dao e quantificagao,

estudos de campo sobre concentragdes na atmosférica, cinética e produtos de reagdes em fase
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vapor e particulada, sintese, atividades biologias (cancerigena, mutagénica e teratogénica),
fontes de emissdes e processos de remogio da atmosfera etc."®. As transformagdes quimicas
dos HPA na atmosfera sdo estudadas desde 1956, quando foram publicados os trabalhos
pioneiros de Falk et al P70 7L72  Oytras matrizes como hidrosfera, solo, sedimentos, biota,
alimentos e bebidas etc. tém sido objeto de atencdo e pesquisas > +>"®7"78 Todos esses

P . . . 13,14,18,20,34,41,59,60,64
aspectos tém sido extensivamente revisados na literatura > ™ > P

2.1 ALGUMAS PROPRIEDADES DOS HPA
2.1.1 Propriedades fisicas

A pressao de vapor dos HPA determina a sua distribui¢do ambiental entre ar-agua-solo
e, também, entre as fases vapor e aerossol na atmosfera'”"’. A solubilidade em 4gua também
afeta a distribui¢do entre ar-dgua-solo apesar dos baixos coeficientes de solubilidade dos HPA
em agua®®®'. A grande variagdo nas faixas de pressdo de vapor (da ordem de 107) é refletida
no fato de que, no ar ambiente, a 25 °C, o naftaleno existe virtualmente (~100%) na fase
vapor enquanto o BaP e outros HPA de 5 ou mais anéis estdo predominantemente adsorvidos
em material particulado atmosférico (MPA). Os HPA de pressao de vapor intermediaria (3 e 4
anéis) estdo distribuidos em ambas as fases®’. Na Figura 1, a seguir, pode ser observada a
distribuicao relativa de HPA entre vapor e particula, referentes a amostras coletadas em filtros
(MPA) e XAD-2 (fase vapor) em regido de carvoaria (queima de madeira para produgdo de

carvﬁo)82 .

08+ t—f t-— - p— t—o t———————t—— - — R

06 + - - - - - l-—=—1-R—B—B—B—B—B— —

04— |- -1 F— F— 1 - —u BB —

02+ t—— t—— F— F— - |- — --———— I — i

Contribuicao relativa

O FASEVAPOR |

Figura 2. Distribuigao relativa de HPA entre MPA e fase vapor.

A solubilidade de HPA em 4gua ¢ geralmente muito baixa. O naftaleno ¢ o HPA de
maior solubilidade em 4gua (31,3 mg mL™), sendo que a solubilidade dos HPA diminui com

’ ;- /e . 1,13,80
o aumento do numero de anéis aromaticos e, conseqiientemente, com a massa molar > """,

10
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Na Tabela 2, a seguir, sio mostradas algumas das propriedades fisicas dos 16 HPA

considerados prioritarios pela U.S. EPA

1,7,13,80

Tabela 2. Propriedades fisicas de HPA considerados prioritarios pela U.S. EPA.

ESTRUTURA

NOME, ABREVIATURA
(MM)

p.f.
)

p.e.
O

p-v.
(mmHg)

s./agua*
(ug L

Naftaleno
NAF
(128,19)

80,50

218,0

7.8x 107

31.300

Acenaftileno
ACI
(152,20)

92

265-
275

Acenafteno
ACE
(154,21)

96,20

2775

3.930

Fluoreno
FLU
(166,22)

116

295

6,0 x 107

1.980

Fenantreno
FEN
(178,23)

101

339

1,2x10™

1.290

Antraceno
ANT
(178,23)

216,2

340

6,0 x 10

73,0

Fluoranteno
FLT
(202,26)

111

375

92x10°

260

Fonte: ref: 13,80.

Pireno
PIR
(202,26)

156

360

45x 10°

135

Numeragao de anéis baseada nas recomendag¢des da [IUPAC; * solubilidade a 25 °C; ** solubilidade a 27 °C.

(continua)

11
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Tabela 2. Propriedades fisicas de HPA prioritarios segundo a U.S. EPA (continuagdo).

ESTRUTURA

NOME, ABREVIATURA,
(MM)

p.f.
)

p.e.
O

p.v.
(mmHg)

s./agua*
(ug L

Benzo[a]antraceno
BaA
(228,29)

160

435

14,0

Criseno
CRI
(228,29)

255

448

8,5x 107

2,0

Benzo[b]fluoranteno
BbF
(252,32)

168

481

1,2

Benzo[k]fluoranteno
BkF
(252,32)

217

481

0,76

Benzo[a]pireno
BaP
(252,32)

175

495

5,6x107

3.8

Indenol/,2,3-c,d]pireno
IND
(276,34)

163

62,0

Dibenz[a, h]antraceno
DBA
(278.35)

267

524

0,5%*

Benzo[g,A,i]perileno
BgP
(276,34)

277

525

0,26

Fonte: ref: 13,80.

Numeragao de anéis baseada nas recomendag¢des da IUPAC; * solubilidade a 25 °C; ** solubilidade a 27 °C.

12
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A temperatura média ambiental tem efeito sobre a distribuicdo dos HPA entre as fases
vapor e particula e, também, sobre a reatividade dos HPA na atmosfera. O efeito da
temperatura sobre a distribuicdo entre vapor e particula ¢ mais acentuado para os HPA mais
volateis. Em temperaturas mais baixas observa-se um aumento das concentragdes de HPA na
fase particula, bem como uma reducdo nos processos de degradacao quimica. Por esse
motivo, as concentragdes de HPA adsorvidos sobre MPA s3o maiores no inverno do que no

Ver501’14’83’84.

2.1.2 Propriedades Quimicas

As transformagdes quimicas de poluentes ambientais tem sido objeto de muita
atencdo, devido principalmente aos riscos potenciais de formacdo de substancias mais
perigosas para a saide humana e para os ecossistemas. Muitos componentes inertes, emitidos
por fontes naturais e antropicas, participam de reagdes quimicas e fotoquimicas na atmosfera.
Os produtos dessas reagdes sao geralmente de estado de oxidagdo superior, sdo mais polares e
mais soluveis em dgua. Os poluentes sdo diferentes de seus precursores em termos de

toxicidade, tempo de residéncia na atmosfera e estabilidade quimica'"'**>¢#7,

As transformagdes quimicas na atmosfera podem ocorrer em fase gasosa (homogénea)
ou na fase particulada (heterogénea). As velocidades e mecanismos dessas reagdes sao muito

. A . . . ~ 85
diferentes. Na fase homogénea, as principais rotas sao :

. Fotolise, durante o dia;

« Reagdo com o radical hidroxila ((OH), durante o dia;

« Reacdo com 0zdnio (O3), durante o dia e durante a noite;

« Reagdo com o radical nitrato gasoso ("NOs), durante a noite.

As transformagdes quimicas de HPA vém sendo bastante estudadas, principalmente a
partir do ano de 1950. A possibilidade da conversdao de HPA a produtos mais polares (por
exemplo, NHPA ou OHPA), na atmosfera, ¢ desde entdo extensivamente investigada
principalmente por meio de simulagdes da atmosfera em laboratorio e, também, pela

formagdo de artefatos sobre filtros'!4#!:88:89:9091.92

As reagdes quimicas e fotoquimicas dos HPA na atmosfera dependem de varios

parametros fisicos € quimicos tais como composicao espectral e intensidade da radiacao,

13
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composi¢do e caracteristicas fisicas do adsorvente (superficie especifica, tamanho da
particula, grau de umidade) e também da presenca e concentracdo de espécies quimicas

. 1,12,71,85,87,93
reativas (NOx, Oj etc.)" 271858793,

A presenga de HPA na atmosfera tem sido objeto de muitos estudos. Os principais
objetivos das investigacdes sdo: 1) a identificagcdo dos produtos das reagdes entre HPA e
poluentes gasosos; ii) os mecanismos dessas reacdes € a fase em que ocorrem (adsorvido em
particulas ou em fase vapor); e iii) a determinacdo do tempo de meia-vida desses compostos
na atmosfera. As transformagdes quimicas implicam em modificacdes das propriedades
fisicas e quimicas dos HPA e, consequentemente, em alteragdes na distribui¢cdo entre as fases
vapor e particula. Isto tem influéncia direta nos processos de transporte atmosférico e nos
processos de deposi¢do seca ou umida'>'**’. Os produtos das reagdes, por outro lado, podem
ser mais perigosos a saude humana do que os HPA que os originaram, como por exemplo, os
nitro-HPA 11314378587

Reacdes quimicas entre HPA e co-poluentes podem ocorrer também durante o

- o 1,12,71
processo de coleta de material, constituindo-se, neste caso em artefatos de amostragem ™ "',

Genericamente, as reagdes que envolvem os HPA podem ser classificadas como de
substitui¢do (um atomo de hidrogénio € trocado por outro elemento ou grupo) ou adi¢do (uma
ligacdo dupla ¢ desfeita) seguida ou nao de eliminagdo (regeneracao da ligacdo dupla). Os
produtos destas reacdes podem, subseqiientemente, sofrer novas transformacgdes, inclusive a

abertura de anéis, e dar origem a substancias mais complexas''>'**,

O tipo de reagdo que um HPA pode experimentar depende de sua propria estrutura e

das espécies com quem interagem’’’.

As posigdes em que ocorrem as reagdes Sao
determinadas pela estabilidade das espécies intermediarias. S3o mais reativas aquelas
adjacentes a fusdo dos anéis por serem energeticamente favorecidas. Por exemplo, as reagdes
em HPA lineares, como o antraceno, ocorrem nas posi¢oes 9 ¢ 10 (denominada de regido L).
Moléculas angulares como o fenantreno reagem preferencialmente nas posigdes 9 e 10
(denominada regido K). As posi¢des 1 e 4, no pireno, e 1,3,4,5 e 6 no benzo[a]pireno sdo mais
reativas. No caso do BaP, a posi¢io 6 ¢ mais reativa que as demais (Figura 3)°. De acordo
com Fukui et al’’, as probabilidades de nitragdo das posi¢des 1 ¢ 4 do pireno sdo,

respectivamente, 60,86% e 39,37%. No BaP as posicoes 1, 3 e 6 tém, respectivamente,

28,46%, 25,16% e 46,37% de probabilidade de nitragéogg.

14
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Antraceno Pireno
Substituicdo
- %
o ,l( Adicao 1,4
: XN Substituicao
10 *® 4
5
Regido L Fenantreno R Adigao 12
-7« Regido K
Substituigio, \ 10" 9
Adigdo 12 ' 9 :
Benzo[a]pireno
1 4 Substituigso Benzo[a]antraceno

o Substituicdao
A Substituicdo Adicdo 1,4

3 X 12

4

P A 5 \
Substituigiao Adigao 1-2 Pl 7

¢ \ Adigao 1-2
(principal) G

Figura 3. Tipos e posi¢des mais reativas em HPA lineares e angulares.

A presenca de substituintes doadores ou aceptores de elétrons nos anéis pode,

respectivamente, aumentar ou diminuir a velocidade da reagdo’'*’".

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos absorvem intensamente na regido do UV
maior que 300 nm (presente na radiacdo solar) e muitos deles sdo rapidamente fotooxidados.
As reagdes de foto-oxidagdo representam, provavelmente, um dos principais processos de
remog¢ao de HPA da atmosfera, juntamente com a deposi¢ao imida"""7*938587 Egsag reacdes

. fs . . . . 90,87,99,100,101
produzem intermedidrios e produtos como peroxidos, dionas, didcidos e quinonas .
Viarios HPA, quando submetidos & acdo da luz natural ou artificial, sobre placas de
cromatografia em camada delgada (gel de silica ou alumina), em presenga de oxigénio,

formam produtos de oxidagdo. O pireno, por exemplo, ¢ oxidado fornecendo como produtos a

1,6-diona e 1,8-diona'*'%!% (Figura 4).

(0] (0]
hU, 02
+ (@)
SiO, ou
Al,O4
‘ .
@) 1,6-Diona 1,8-Diona

Figura 4. Esquema da fotooxidagao de pireno sobre placa de alumina ou gel de silica.
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O oz6nio ¢ um importante poluente secundario presente na troposfera e, também, uma
das espécies quimicas mais reativas. Os HPA reagem com o ozdnio com formando varios

. O] /- . . 1,14,34104,105,1 107 1
tipos de compostos como diacidos, fendis, quinonas e aldeidos™ ,34104,105,106,107 108

Os HPA, principalmente os mais pesados (maior massa molar), sdo extremamente
sensiveis & oxidagdo e a substitui¢do eletrofilica. Oxidos de nitrogénio e acido nitrico diluido
podem interagir com HPA resultando em reacdes de adi¢do, substituicdo ou oxidacdo. O
antraceno ¢ facilmente oxidado por &cido nitrico diluido ou ¢xidos de nitrogénio fornecendo a
antraquinona. Pela acdo do NO; o antraceno ¢ convertido em 9-nitroantraceno (Figura 5). O
benzo[a]pireno ¢ rapidamente nitrado com acido nitrico diluido em &cido acético ou benzeno,
a temperatura ambiente, fornecendo o derivado mononitrado como produto
1714718587

principa

NO,

i
X < () = O
HNO; dil. NO>

(‘) ou NOx

Figura S. Esquema de reagao do antraceno com HNO3 ou NOx.

O alto grau de mutagenicidade e carcinogenicidade dos nitro-derivados de HPA,
aliado a constatagdo de que muitos deles sao amplamente distribuidos no ambiente, resultou
em crescente interesse pelas reagdes entre HPA e 6xidos de nitrogénio. O processo secundario
de producdio de NHPA na atmosfera envolve reacdes com OH/NOyx e N,Os, sendo
considerado de grande importancia ambiental. A determinagdo de 2-nitropireno e 2-
nitrofluoranteno em material particulado atmosférico demonstra que estes nitro-arenos
secundarios estdo em maiores concentragdes que os isdmeros provenientes da emissao

: 36,67,85,109,110,111,112,113
dll’eta 507,69, 5 5 > 5 .

As transformagdes quimicas e os processos de deposicdo umida representam os

principais mecanismos de remog¢ao dos HPA da atmosfera.

2.1.3 Propriedades espectroscopicas

Os HPA absorvem fortemente na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) do espectro

eletromagnético e t€ém caracteristicas de fluorescéncia e fosforescéncia. As técnicas de UV-
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Vis e fluorescéncia sdo amplamente usadas como sistemas de deteccdo em cromatografia

. A 1,6,13,34,34,44,114,115
liquida de alta eficiéncia (CLAE) ™ "™ .

2.1.3.1 Absor¢a@o na Regido do Ultravioleta-Visivel

Os HPA absorvem na regido actinea do UV, A > 290 nm. Suas transi¢des do tipo

n—7n* sdo fortes (muito mais intensas que as transi¢des correspondentes n—7* em compostos

carbonilicos aromaticos). Assim, os HPA apresentam coeficientes de extingdo molares (g)

relativamente altos (a exce¢do € o naftaleno, em que a transicdo m—m* ¢ do tipo “proibida™).
¢ q ¢ po p

Na Tabela 3 sdo mostradas as principais bandas de absor¢do de alguns HPA em solventes

Al 1,34
organiCos 3 .

Tabela 3. Espectros de absor¢ao de HPA em solventes organicos.

HPA )"max )\-max )"max ;\'max )\-max )"max )\-max )"max )"max )"max
(e) (e) (e) (e) (e) (e) (e) (e) (e) (e)

NAF 220,5 258 2655 275 283 2855 397 301 303 3105
(e x 10°) (10,6) (347 (499 (553) (3,71)  (3,76)  (0,313) (0,294) (0,224) (0,239)
ACE 227 243 2785 288 300 3060 3135 320
(e x 10°) (73,1 (L1)  (493) (554) (347) (24  (0,856) (1,43)
FLU 219 260 288 299
(e x 10°) (166)  (21,2)  (638)  (9,68)
FEN 213 221 246 252 275 282 294 316 324 330
(e x 10% (348)  (223)  (498) (641) (1.43)  (1,1) (1,44 (0,016) (0,019) (0,022)
ANT 221 246 252 308 323 339 356 372 374
(e x 10% (1,9) (10,0) (20,8) (0,18) (0291)  (0,63)  (0,91) (0,465) (0,89)
PIR 232 2415 253 263 273 295 306 320 3355 3515
(e x 10% (448)  (8,84) (0,974) (247) (536)  (0.439)  (1,25) (3.23) (558) (0,0558)
FLT 236 278 287 344 359
(ex10%  (100,0) (48,0) (558) (19,1) (19,1)
CRI 218 223 242 259 269 283 295 307 3205 344
(e x 10% 2,9 (285 (1,83) (1.83) (7.60)  (152)  (L,14) (1,20) (1,32) (0,0389)
BaA 222 2295 257 268,55 278 289 300 315 3275 342
(e x 10%) (3,63)  (332)  (3,32)  (3.90) (733)  (887)  (1,03) (0475) (0,655 (0,764)
BaP 221 28 256 266 273 285 297 3135 3315 347
(e x 10%) (3,08)  (3,01) (4,060 (491) (3,12) (477 (644 (0341) (0,5  (1,29)
BbF 223 240 247 257 2775 282 2905 293 302 342
(e x 10% (3,99 (337 (337 (395 (271 (237)  (2.668) (2,64) (4,06)  (1,03)
BKF 216 238 247 268 284 (4,53)296 308 336 341 3425
(e x 10% (430)  (576) (574) (2,05 (244)  (453)  (6,83) (0,525) (0,493) (0,349)
DBA 217 223 233 243 274 279 287 298 321 321,5
(e x 10% (4,03)  (6,06) (27) (0,710) (4,07)  (420)  (9,07) (17,0) (1,97)  (1,97)
BgP 210 223,55 254 277 289 300 313 330 346 363
(e x 10%) (5.9 (533) (1,7 (257) (434  (597)  (0,528) (0,626) (0976)  (2,10)

Amax (€M nm) = méaximo de absor¢do; € = (M"'ecm™") = coeficiente de absor¢io molar; (adaptada de Dabestani e

Ivanov’?).
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Em meio homogéneo, os HPA exibem espectros de absor¢cao com estrutura eletronica
devido a freqiiéncias de oscilacdes simétricas do esqueleto de carbonos. De acordo com a
regra de selecdo, os espectros de absor¢do de HPA simétricos podem ser determinados por
transi¢des do estado 'A para os estados lLa, 1Lb, ]Bb e 1Ba. Em geral a freqliéncia das
transicdes de S;—S; decresce para substincias poliaromaticas lineares (acenos) quando o
nimero de anéis aromaticos aumenta. Esse aumento de conjugagdes m diminui a energia do
espacamento (gap de energia) entre os orbitais moleculares ocupados de nivel energético
mais alto (HOMO) e os orbitais moleculares desocupados de nivel mais baixo de energia
(LUMO), resultando em deslocamento da absor¢ao no sentido da regido vermelha do espectro
(por exemplo, o tetraceno ¢ amarelo enquanto o antraceno € incolor). Esse decréscimo na
freqliéncia de transicdo ¢ menos pronunciada para os compostos poliaromaticos angulares
(fenos). Isso ¢ refletido na cor observada do pentaceno (amarelo) e seu isdmero angular
pentafeno (incolor). A introducao de grupos vinila, metila e fenila nos anéis aromaticos leva a
mudanca batocromica (para maior comprimento de onda) do espectro de absor¢do. Os
heteroatomos (nitrogénio, oxigénio e enxofre) que fazem parte dos sistemas de anéis causam
uma mudanga batocromica significativa enquanto nenhum efeito ¢ observado quando o
heteroatomo estd fora dos anéis. Os espectros de absor¢cao dos HPA em meios heterogéneos
(por exemplo, adsorvido em silica ou alumina, etc.) mostram alargamento de banda

~ . ~ . 134,114,116
(comparada com a solu¢do) como resultado da intera¢do entre os HPA e a superficie ™" ™ .

2.1.3.2 Fluorescéncia

Os HPA normalmente fluorescem de modo muito eficiente em meios homogéneos, o
que torna a fluorescéncia uma propriedade extremamente Util para desenvolvimento de
métodos analiticos para determinacdo de HPA. Desde os anos 50 vém sendo desenvolvidos
métodos para determinacdo de HPA por fluorescéncia devido a alta sensibilidade (~107 - 10°),

. ~ ox . 1,34
se comparada com a espectroscopia de absorc¢do na regido no UV-Vis .

Em geral, o espectro de fluorescéncia tem uma forte relacio com o espectro de
absor¢do e ambos tém um comprimento de onda em comum, a conhecida banda 0,0. Esse
comprimento de onda corresponde & absor¢ao e a emissao entre os niveis vibracionais mais
baixos dos estados fundamental e excitado da molécula. Essa banda ¢ normalmente menos
intensa que outras bandas nos espectros de absorgdo e emissdo. Se a transi¢io 'S*—S, ¢

permitida a molécula ird exibir uma fluorescéncia de alta intensidade (por exemplo, o
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antraceno). HPA de estruturas planares e rigidas fluorescem mais eficientemente que os HPA
nao-planares por causa da desativacao de radiagdo menos eficiente do estado singleto excitado
('S*). Os espectros de fluorescéncia e tempos de vida dos HPA dependem da polaridade dos
solventes usados. As impurezas, se presentes nos solventes, podem agir como redutores de
intensidade de fluorescéncia (efeito quenching). O oxigénio e outros substituintes (CI-, Br-, S-
e N-) também podem agir como redutores de intensidade de fluorescéncia'~*. Na Tabela 4

sdo mostrados os dados sobre a fluorescéncia de alguns HPA dissolvidos em ciclo-hexano.

Tabela 4.Espectros de fluorescéncia de alguns HPA em ciclo-hexano.

HPA }"max }"max }"max }"max )\'max )\'max
(IR) (IR) (IR) (IR) (IR) (IR)
327 337
Naftaleno (75) (96)
Acenaftileno 327 332 342 357
(54) (39) (74) (38)
Fluoreno 306 315
(88) (88)
Fenantreno 346,5 356 364 374
(78) (64) (100) (55)
Antraceno 378 399 423 449
(94) (100) (50) (15)
Pireno 371,5 378 383 387,5 392 404
(58) (62) (100) (78) (83) (53)
Fluoranteno 434.5 462 485
(74) (100) (88)
Criseno 361,5 373 381 403 4217,5
91) (44) (100) (49) (13)
Benzo[a]antraceno 385 407,5 433,5 460
(100) (67) 27 ®)
Benzo[a]pireno 403 408,5 416 427.5 431
p (100) (43) (20) (53) (34)
430 450 475
Benzo[b]fluoranteno (93.5) (100) (83)
402 411 427,5 438 457
Benzo[k]fluoranteno (100) 31) 67) 22) (24)
Benzo[g,, i]perileno 406 415 419 429 440 4445
&P (40) (73) (100) (50) (42) 47)
. 393.5 406 416,5 4425 475
Dibenz[a, h]antraceno (100) (33) (55) (18) @)

Amax (M) = maximo de emissao; IR = intensidades relativas de bandas.
(adaptado de Dabestani e Ivanov™").
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2.2 ATIVIDADES BIOLOGICAS E EFEITO SOBRE A SAUDE HUMANA

As primeiras provas dos riscos ocupacionais e ambientais dos HPA foram obtidas em
1922 pela demonstracio de que extratos orgdnicos de fuligem sio cancerigenos em animais''’
e, em 1942, também pela atividade cancerigena do extrato de material particulado
ambiental''®. Posteriormente a atividade biologica foi observada em extratos de material

particulado ambiental coletado do smog fotoquimico de Los Angeles' .

Em 1949 o BaP foi identificado em fuligem doméstica'® e, em 1952, em material
particulado ambiental'?'. Em 1970 o BaP (e outros HPA) foi caracterizado como um agente
cancerigeno de distribuicdo mundial, em ambientes respiraveis, como constituinte de

;- o] 1,13,14
aerossois atmosféricos > 7 .

Na década de 1970 foi caracterizado um excesso de carcinogenicidade atribuida BaP
e, também, demonstrado que a atividade cancerigena dos extratos de particulas atmosféricas
n3o ¢ somente devida aos HPA mas, também, a presenca de outras substancias organicas .
Na mesma década, foi introduzido um método muito sensivel e eficaz para determinacdo da
atividade mutagénica de substincias quimicas, por meio de testes com bactérias do género
Salmonella, que ficaria conhecido como “ensaio de mutagenicidade Ames-Salmonella”, em

1,13,122
homenagem aos autores Ames et al. > .

2.2.1 Carcinogenicidade e Mutagenicidade dos HPA

A exposi¢do de animais aos HPA ¢ associada com a toxicidade reprodutiva,
cardiovascular, de medula, do sistema de imunolédgico e dos rins. Contudo, o efeito toxico
. L Ao 2832,37,123,124 A .
mais importante dos HPA ¢ o indutor de cancer . A Agéncia Internacional para
. A 12 . A .
Pesquisa do Cancer (IARC'?’, do inglés International Agency for Research on Cancer)
classifica os HPA e derivados (isolados ou em misturas) de acordo com grau de atividade
cancerigena, relacionando trés grupos de risco: Grupo 1 = cancerigenos para os seres
humanos; Grupo 2A = provaveis agentes cancerigenos para os seres humanos; Grupo 2B =

r s ’ 2
possiveis agentes cancerigenos para os seres humanos (Tabela 5)3 .
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Tabela 5. Classificacdo de atividade cancerigena de misturas contendo HPA, de alguns HPA

e de derivados.

GRUPO 1 GRUPO 2A GRUPO 2B
Piche de alcatrao/carvao Benzo[a]antraceno Benzo[b]fluoranteno
Alcatrdo/carvao Benzo[a]pireno Benzo[j]fluoranteno
Coque Dibenz[a.h]antraceno Benzolk]fluoranteno

Oleos minerais
Oleos de xisto

Fuligem

Extratos de carvao
Dibenz[a,h]acridina

Dibenz[a,jlacridina

Fumaga de cigarro 7H-Dibenzo[c,g]carbazol
Dibenzo[a,e]pireno
Dibenzo[a,h]pireno
Dibenzola,i]pireno
Dibenzol[a,j]pireno

Indenol[/,2,3-c,d]pireno
5-Metil-criseno
5-Nitro-acenafteno
1-Nitro-pireno
4-Nitro-pireno
1,6-Dinitro-pireno
1,8-Dinitro-pireno
6-Nitro-criseno

2-Nitro-fluoreno

2
De acordo com a IARC™”,

Grupo 1 = carcinogénico para humanos; Grupo 2A = provavelmente carcinogénico para
humanos; e Grupo 2B = possivelmente carcinogénico para humanos.

Algumas misturas contendo HPA, como poeiras, sdo consideradas carcinogénicas para
os seres humanos (Tabela 6). A Agéncia de Prote¢do Ambiental americana (U.S. EPA)
classifica os HPA em dois grupos: possivelmente carcinogé€nicos para humanos (Grupo B2); e

ndo classificados em relagio a carcinogenicidade (Grupo D)**'°.
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Tabela 6. Classificagdo da carcinogenicidade de alguns HPA, segundo a U.S. EPA.

GRUPO B2 GRUPO D
Benz[a]antraceno Acenaftileno
Benzo[a]pireno Antraceno
Benzo[b]fluoranteno Benzo[g,A,i]perileno
Benzo[k]fluoranteno Fluoreno
Criseno Fluoranteno
Dibenz[a, h]antraceno Naftaleno
Indenol 1,2, 3-c,d]pireno fenantreno

Fonte: ref. 32; Grupo B2 = possivelmente carcinogénico para humanos; Grupo D = nao-
classificado em relagdo a carcinogenicidade.

Com o objetivo de sistematizar o grau de carcinoginicidade, LaGoy e Nisbet
propuseram uma classifica¢do relativa para 17 HPA, denominada de fator de equivaléncia
toxica (TEF). Por essa escala, o valor de TEF do benzo[a]pireno ¢ considerado como sendo
igual a 1 (um) e, por comparagdo com o grau de atividade cancerigena do BaP, sdo atribuidos

valores de TEF relativos aos demais HPA (Tabela 7)°> '27-1%%,

Tabela 7. Grau de carcinogenicidade relativa de alguns HPA.

HPA TEF*
Dibenzo[a, h]antraceno 5
Benzo[a]pireno 1
Benzo[a]antraceno 0,1
Benzo[b]fluoranteno 0,1
Benzo[k]fluoranteno 0,1
Indeno| 1,2, 3-c,d]pireno 0,1
Antraceno 0,01
Benzo[g,h,i]perileno 0,01
Criseno 0,01
Acenafteno 0,001
Acenaftileno 0,001
Fluoranteno 0,001
Fluoreno 0,001
2-Metilnaftaleno 0,001
Naftaleno 0,001
Fenantreno 0,001
Pireno 0,001

* TEF = fator de equivaléncia toxica (do inglés, toxic equivalency factor)’>*"’,
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As atividades carcinogénicas e mutagénicas dos HPA tém sido associadas com o grau
de planaridade da molécula. Em geral, HPA planares sdo mais estdveis, menos reativos e
menos toxicos biologicamente. A substituicdo de hidrogénios por metilas ou outros grupos
pode resultar em distor¢do molecular e desvio da planaridade e, muitas vezes, o resultado € o
aumento de reatividade e carcinogenicidade. Por exemplo, o 7,12-dimetil-benzo[a]antraceno
que tem um potencial cancerigeno mais alto se comparado com HPA original, o

benzo[a]antraceno, que exibe atividade cancerigena menor (Figura 6)*.

Benzo[a]antraceno 7,12-dimetilbenzo[a]antraceno

Figura 6. Exemplos de HPA similares com niveis carcinogenicidade distintos.

Em alguns casos, a atividade biologia dos NHPA est4 relacionada com a geometria da
molécula ou a orientagdo do grupo nitro. Dependendo da localiza¢do e dos substituintes em
posicdes adjacentes, o grupo nitro pode assumir uma orientagdo perpendicular ou
proximamente perpendicular ao plano dos anéis aromaticos ou, ao contrario, ter uma posicao

preferencialmente paralela ou proximamente paralela aos anéis.

Estudos indicam que essa orientacdo interfere no grau de atividade biologica e esta
relacionada com o potencial de meia-onda de redugdo do grupo nitro. Na auséncia de
impedimento espacial, o grupo nitro tende a assumir uma posi¢ao paralela ou proximamente
paralela, relativa aos anéis aromaticos, apresentando um potencial menos negativo, devido a

conjugacao de seus elétrons T com o sistema aromatico.

O efeito causado pela orientagio do grupo NO, pode ser observado,
comparativamente, nos espectros de UV de criseno e 6-nitro-criseno € entre
benzo[a]antraceno e 7-nitro-benzo[a]antraceno. Para o primeiro par de compostos, criseno e
6-nitro-criseno, a interagdo entre os elétrons m do grupo NO; ¢ a nuvem 7 do sistema
aromatico provoca uma visivel mudanga na banda de absor¢ao no UV. No segundo caso,

benzo[a]antraceno e 7-nitro-benzo[a]antraceno, o impedimento espacial exercido por dois
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atomos de hidrogénio dificulta a conjugagdo entre o grupo NO;, e a nuvem 7 do sistema
aromatico nao havendo mudang¢a na banda de absor¢do (Figura 7). Por outro lado, os estudos
sobre atividade mutagénica indicam que o 6-nitro-criseno € cerca de 900 vezes mais ativo que
o0 isomero 7-nitro-benzo[a]antraceno e isso pode estar relacionado com a orientagcdo do grupo

. s . ~ . . fe 129,130
nitro e a possibilidade de conjugacgdo entre seus os elétrons m do sistema aromatico ~ ™.

Criseno 6-Nitrocriseno
259

e

Now A

o -

Absorvancia (ua)
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Figura 7. Espectros de UV de criseno, benzo[a]antraceno, 6-nitrocriseno e  7-nitro-
benzo[a]antraceno. Numero entre parénteses = mutantes por nmol.

2.2.2 HPA, aerossois e a saide humana

Os HPA podem penetrar no corpo humano por inalagdo, através da pele ou por
ingestdo. Os efeitos sobre a salide humana estdo diretamente associados ao mecanismo de

contaminagdo que ocorre principalmente via inalagio de aerossois atmosféricos''>!'*'%.

O aerossol atmosférico (AA) consiste de um sistema de particulas liquidas ou sélidas
suspensas na atmosfera, com didmetros variando de alguns nandmetros (nm) a dezenas de
micrémetros (um). Dentre as varias propriedades destas particulas, as mais importantes sdo:
concentragdo, tamanho e composi¢dao quimica. Estas propriedades estdo relacionadas nao
apenas ao tipo de fonte, mas também, aos efeitos sobre a satide humana, visibilidade e

clima®!.
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As particulas podem ser emitidas diretamente a atmosfera (particulas primarias) ou
formadas por processos de conversdo gas-particula (particulas secundarias). As particulas
primarias sdo emitidas por multiplas fontes naturais ou antrdpicas, abrangendo os processos
de combustao, as erupc¢des vulcanicas, as emanagdes de certas atividades industriais e viarias,
“spray” marinho e alguns materiais bioldgicos. Uma vez suspensas na atmosfera, estas
particulas evoluem, variando de tamanho e composi¢do quimica através de processos que
incluem a coagulacdo com outras particulas, a condensagdo/evaporacao de espécies volateis e

~ 131,132
transformagodes dentro de nuvens =~ 7.

O aumento das concentracdes de aerossois, principalmente regides industriais e
centros urbanos densamente povoados, tem provocado efeitos danosos ao ambiente, em varios
aspectos: reducdo da quantidade de radiagdo solar com efeitos sobre o clima e sobre as
transformagoes fotoquimicas na atmosfera; reducdo de visibilidade; riscos sobre a saude

. R |
humana provocados por doengas respiratorias'>.

Os danos a saide humana causados por aerossois inalados dependem de sua
composi¢do quimica (por exemplo, da presenga e concentracio de HPA) e do local de

deposi¢@o no sistema respiratorio.

A area de deposicdo das particulas no sistema respiratério humano depende
diretamente do tamanho das particulas, conforme mostrado na Figura 8, e¢ sdo classificadas

cm:

« Inaldveis: particulas com diametros aerodinamicos (d.p.) menores que 10pum: sdo capazes

de penetrar pelo nariz e pela boca (vias aéreas superiores;
« Toracicas (d.p. < 2,5um): sdo capazes de penetrar além da laringe; e

« Respirdveis (d.p. < Ium): sdo capazes de penetrar até a regido alveolar.
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Figura 8. Representagdo das areas de deposicao de particulas no sistema respiratorio.
(adaptado de http://www.ucs.br/ccet/defq/naeq/)

Estudos indicam que os HPA estdo associados predominantemente a particulas
menores que 10 um de diametro aerodindmico, o que corresponde aquelas consideradas
inalaveis. As particulas finas tém a capacidade de absorver maiores quantidades de HPA,

38,134
1°%

devido a maior area superficia e penetram mais facilmente na regido intra-toracica do

organismo humano.

As particulas maiores que sdo depositadas na regido naso-faringica e traqueobroquial
do trato respiratorio tém um tempo de permanéncia curto e sdo eliminadas em questdo de
horas. As particulas menores tém um tempo de residéncia maior na regido intratoracica,
permanecendo por semanas e até anos em contato direto com a membrana alveolar,

i1 ~ . 14 1,72,135,136,137,138,139,14
aumentando a possibilidade de absor¢io do HPA pelo organismo'*>%7!-7%135-136.137.138.139.140
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Os HPA estao entre os poluentes ambientais que apresentam atividade cancerigena e
mutagénica ¢ que, comprovadamente, provocam tumoragdo em animais ¢ mutacdo em

bactérias.

Geralmente, ap6s absor¢do pelo organismo, as substincias sdo convertidas em
metabolitos ativos. Uma rigorosa avaliagdo dos riscos requer a determinacao dos efeitos
resultantes da exposicdo, conhecimento da relagdo dose-resposta e compreensdo do
mecanismo de mutagénese para cada substancia quimica considerada. Isto finalmente depende
de metodologias analiticas adequadas para a quantificacdo de metabolitos ativos oriundos de

. - 1,13,32,36,141,142,143,144,145,146,147
poluentes ambientais > 777 .

A agdo exercida pelos HPA nos seres humanos ¢ ativada durante o processo
metabolico que tem a finalidade de promover a excre¢do urindria. A eliminacdo do BaP pelo
corpo humano envolve formagao de epdxidos e, posteriormente, de compostos poliidroxilados

(mais soluveis em dgua) que sdo mais facilmente eliminados pela via urindria.

Como mostrado na Figura 9, um intermedidrio oxigenado (III), pode reagir com a
guanina do DNA formando um aducto e forcar a célula a erros de reparacdo que,

. ~ 1,13,14,34,148,149,150,151
subseqiientemente, pode resultar em tumoragdo > > 7 T TR

Os efeitos toxicos estdo relacionados com a estrutura do HPA. Estudos sobre a
atividade cancerigena relativa de HPA indicam que os epoxidos formados em regido de baia,
em moléculas angulares, sdo mais reativos que os outros epdxidos possiveis na mesma
molécula ou epdxidos formados em moléculas lineares. Esta regido ¢ conhecida por propiciar
varios tipos de reacdes e a reatividade pode ser resultante da estabilidade do carbocation

formado como intermediario, 0 mesmo nao ocorrendo com os HPA lineares!s!31434105.152.153.
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Regido
de baia
S MO
999

BEMNZC[E]FIRENO FH

MO = Monoxigenase
EH = Epdxido-hidrolase . “‘

G = Guanina (DMNA) OH

Figura 9. Esquema ilustrativo de eliminagdo / ativagdo metabolica do BaP.

Os ensaios Ames-Salmonella sdo geralmente realizados, em condigdes ideais, com a
Salmonella typhimurium (por exemplo usando a cepa TA98). A atividade mutagénica pode
ser dependente de fatores externos de ativagdo a base de preparagdes enzimaticas que sdao
obtidas geralmente de figado de rato (S9). Neste caso a substancia ¢ considerada como
promutagénica ¢ a sua atividade, in vivo, ocorre apos a transformagdo metabolica. Em geral a

atividade mutagénica dos NHPA ndo ¢ dependente de fatores de ativacdo externos A
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genotoxidade dos NHPA depende da estrutura do HPA correspondente, do niumero e da
posi¢do dos atomos de nitrogénio. Os NHPA, em sua maioria, sdo agentes mutagénicos em
bactérias, sendo a mutagenicidade dependente da redugdo enzimatica da fun¢do nitro. O

mecanismo de ac¢do ¢ semelhante ao verificado para os metabolitos dos
HPA!+12:13.14.36,122,154,155,156

Os estudos sobre carcinogenicidade, mutagenicidade e metabolismo de HPA, devido a
sua importancia ambiental e efeitos sobre a saude humana, continuam como foco de amplo

interesse e investigagdes.

2.3 FONTES DE EMISSAO E OCORRENCIA
2.3.1 Fontes de emissao

Os HPA sdo formados principalmente a partir da combustdo incompleta da matéria
organica e emitidos predominantemente por fontes antropicas, embora fontes naturais, em
regioes remotas, também liberem HPA para o ambiente. As fontes naturais estdo restritas a
queima espontanea de florestas, emissdes vulcanicas e afloramento de petroleo’'>'¢171834 A5
fontes antropicas de HPA, por sua vez, sdo representadas por queima de combustiveis como o
petréleo e seus derivados, carvao mineral, madeira, gas de carvao, gas natural, incineracao de
residuos hospitalares e domésticos, cigarros além de inumeras e incontaveis fontes individuais
e pontuais"'*'®!'*" As quantidades e os tipos de HPA formados dependem das condigdes
especificas do processo e do tipo de combustivel, sendo que processos mais eficientes emitem
menores quantidades de HPA. A fumaca de cigarros, queimadas e calefagdo (especialmente

em paises de clima temperado) sdo importantes fontes de HPA e derivados''®72,

Os HPA sao oriundos também de fontes tecnoldgicas que podem ser moveis ou
estacionarias. Entre as fontes moveis, destaca-se o motor de combustdo interna como o
principal emissor de HPA para o ambiente, estando presente em diversos veiculos de
transporte de cargas e passageiros. As fontes estaciondrias podem emitir uma grande
variedade de produtos de combustdo incompleta e sdo subdivididas em: 1) fontes utilizadas na
geracdo de energia elétrica e calor; e i) ligadas a atividade industrial (por exemplo, produgao

;. . ~ .. o . roos 1,18,72,158,1
de aluminio) e de incineragio (principalmente de rejeitos quimicos)''®7%17%1,

As emissdes veiculares sdo as principais fontes de HPA para atmosfera de muitas

160

cidades e regides urbanas ao redor do mundo. Como exemplo, Nielsen (1996) ™", relata que os

veiculos automotores poderiam ser responsaveis por até 90 % da massa de HPA associados as
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particulas atmosféricas em Copenhagem e que niveis de HPA variam tanto espacialmente e

161
, refere-se a dados

temporalmente como funcao de padrao do trafego. Harrison ef al. (1996)
similares para Birmingham (Reino Unido), onde emissdes veiculares foram consideradas
responsaveis por 44-93% da massa de HPA individuais do MPA. Pereira et al. (2001)"
identificou que os veiculos pesados € movidos a diesel emitem mais HPA do que veiculos de

162
, o fator de

pequeno porte e movidos a gasolina. E, de acordo com Marr et al. (1999)
emissdo de MPA, expressos por unidade de massa de combustivel queimado, variaram de 21
ng/kg de benzo[g,h,i]perileno para veiculos de pequeno porte a 1000 pg/kg de pireno para

veiculos a diesel.

Os veiculos movidos a gasolina e diesel que ndo possuem catalisadores emitem niveis
mais elevados de HPA do que aqueles que possuem catalisadores'®. Isto implica que os paises
com frota veicular muito antiga, com servigos manutenc¢do pouco freqiientes ou inadequados,
e que ndo tém programas de controle de emissdes, estdo desnecessariamente expostos a niveis

de HPA, associados as particulas ou em fase vapor, que poderiam e deveriam ser evitados.

Os programas de controle da polui¢ao gerada por veiculos automotores (automoveis,
onibus, caminhdes e motocicletas) foram adotados em varios paises do mundo,
principalmente a partir da década de 1980. O Brasil, inspirado em programas americanos,
implantou em 1986 os programas PROCONVE e¢ PROMOT ° que esta contribuindo para a
melhoria da qualidade do ar, especialmente em grandes centros urbanos como, por exemplo, a

cidade de Sdo Paulo’.

A emissdo de motores de veiculos ¢ considerada a principal fonte de HPA
atmosféricos em areas metropolitanas. Estudos realizados nos EUA em 1990-1991 indicam
que as fontes veiculares contribuem com 35 % do total emitido de HPA. Outras fontes como a
producdo industrial de aluminio, queima de florestas, aquecimento residencial, geracdo de
energia elétrica etc. também contribuem para formacgdo e emissdo de HPA e derivados para

atmosfera (Tabela 8)'4%1%%164,
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Tabela 8. Fontes de emissdo de HPA para atmosfera (EUA).

FONTE % DE HPA EMITIDO
Motores de veiculos 35
Produc¢ao de aluminio 17
Queima de florestas 16
Aquecimento residencial 12
Processamento industrial de coque 11

Geragao de energia elétrica
Incineragio 3

Fonte: Ref. 42,162,Erro! Indicador nao definido.163,164.

Apesar de no Brasil ainda nao existir uma base de dados que permita estimar as fontes
e quantidades de HPA langados na atmosfera, podem ser encontrados estudos sobre niveis de
HPA em grandes centros urbanos como Sao Paulo, Rio de Janeiro, Salvador®!>#+#115 pe
uma maneira geral, a principal fonte de HPA emitidos para a atmosfera de cidades brasileiras

¢ a veicular.

Os HPA gerados por sintese pirolitica alcancam concentragdes maximas em zonas de
altas-temperaturas (aproximadamente 1000°C), enquanto baixas concentragdes de HPA
acontecem em zonas ricas em oxigénio. Diferentes fontes de combustdo tendem a emitir
diferentes tipos de substancias devido a fatores como temperatura, conteido de oxigénio
e propor¢ao entre HPA originalmente presentes no combustivel e aqueles formados no
processo pirolitico. Como conseqiiéncia, emissdes de veiculos a diesel tém maiores
quantidades de benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno e derivados de tiofeno que

A , . . .41
emissdes de automoveis movidos a gasolina™ .

Uma das principais dificuldades no estudo da poluicdo do ar ¢ determinar uma
relacdo quantitativa entre a qualidade do ar ambiente e a(s) fonte(s) de poluigdo. A
identificagdo das fontes ¢é, portanto, de importancia estratégica no controle e remediagao
da poluicdo ambiental. Embora significantes avangos tenham sido alcangados nas ultimas
décadas na modelagem matematica de dispersao de poluentes na atmosfera, ainda ha muitos
exemplos em que os modelos sdo insuficientes para permitir o completo desenvolvimento de

estratégias eficientes de controle da poluigio®'.

A identificagdo da fonte pode ser feita por meio de balango quimico de massas

(BQM), usando determinadas substancias como tragadores. Nos ultimos anos houve
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esforcos da comunidade cientifica para transpor os problemas e as limitagcdes associadas com
o uso de HPA como tragadores em modelos de BQM. O principal problema relacionado com
o uso de HPA em modelos de receptor € representado pelas transformagdes que ocorrem entre

roe 41
a fonte e o sitio receptor” .

Miguel e Pereira (1989) propuseram evitar o uso de HPA reativos e volateis e
selecionar aqueles que sdo mais estaveis. Os autores avaliaram contribui¢des de emissdes
veiculares para o MPA no sitio receptor a partir de uma versao simplificada de modelo BQM
com apenas uma fonte emissora, usando um grupo de 5 HPA como tracadores:
benzo[k]fluoranteno, benzo[g,A,i]perileno, indeno[/,2,3-c,d]pireno, benzo[a]pireno e
benzo[a]antraceno*'. Foram comparados os resultados de HPA/MPA coletados em um tinel
(Santa Barbara) e em bairro residencial (Vila Isabel) ambos na cidade do Rio de Janeiro. Os
resultados sugerem que a frota veicular ¢ a principal fonte de HPA em particulas no sitio

receptor estudado (Vila Isabel), conforme dados apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Razdo HPA / HPA em aerossodis coletados no Rio de Janeiro.

HPA /HPA TUNEL RECEPTOR TUNEL / RECEPTOR
BaA / BaP 0,384 0,393 0,98
BKF / IND 0,306 0,293 1,04
BgP /IND 2,12 2,15 0,99

Os perfis de HPA e a razdo entre concentragdes sdo frequentemente empregadas
para a identificacdo qualitativa de fontes e representam importante recurso para a
identificagdo de fontes de emissdo. A razdao benzo[g,h,i]perileno / benzo[a]pireno (BgP /
BaP) ou a razdo benzo[g,A,i]perileno / benzo[e]pireno (BgP / BeP) tem sido frequentemente
usada para identificar contribuicdes veiculares. Além disso, a razdo Me-fenantreno /
fenantreno (Me-FEN / FEN) pode ser usada para discriminagdo entre contribui¢des de
veiculos movidos a diesel ou gasolina. Outras proporgdes sao também usadas para a mesma
finalidade, por exemplo, a razdo benzo[g,A,i]perileno / Indeno[/,2,3-c,d]pireno (BgP / IND) e
IND / IND + BgP. Uma comparacdo interessante entre essas proporcdes ¢ apresentada na

Tabela 102!
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Tabela 10. Razao entre HPA de particulas atmosféricas.

4,5-Me-FEN/

LOCAL BaP/BgP FEN/ANT Me.FEN BaA/CRI BeP/BaP
Chicago 0,84 7,6 0,43 0,66 1,1
Lago Michigan 0,56 6,5 0,26 0,27 0,62
Veiculos 0,3-0,78 2,7 - 0,63 -
Poeira urbana - 8,0 0,3 - 1,4
Exaustdo de motores a gasolina 0,3-0,4 34-8 - 0,28 -1,2 1,1-13
Exaustdo de motores a diesel 0,46 — 0,81 7,6 —8,8 - 0,17-0,36 2,0-2,5
Queima de madeira - 3,0 1,0 0,93 0,44
Queima de carvdo mineral 09-6,6 3,0 0,3 1,0-1,2
Queima de 6leo em termoelétricas >2.0 - - - -
Refinarias de petrdleo 0,65-1,7 - - - -

Fonte: Ref. 41, 23; Legenda: BgP = benzo[g,A,i]perileno; BaP = benzo[a]pireno; FEN =
fenantreno; ANT = antraceno; 4,5-Me-FEN = 4,5-metileno-fenantreno; Me-FEN = metil-
fenantrenos.

2.3.2 Ocorréncia

Uma vez liberados no ambiente, os HPA distribuem-se entre ar, dgua, solo ou
sedimentos. Assim, os HPA ocorrem amplamente no ambiente e podem ser encontrados em
plantas terrestres e aquaticas, alimentos, bebidas, solos, sedimentos, aguas naturais ¢ marinhas
e, principalmente, na atmosfera. Os HPA ja foram detectados na atmosfera de zonas urbanas,
suburbanas, florestais e nas areas mais distantes do planeta como a Antartica. Contudo, suas
concentragdes sdo geralmente maiores em areas urbanas densamente povoadas e em zonas

. - . 1,12,71,165
industriais .

Os prejuizos que os HPA podem causar ao ambiente tem sido objeto de varios estudos.
A contaminagdo de rios, mares e florestas e, também da atmosfera, pode causar danos
irreparaveis a natureza e a saude humana. A acdo maléfica dos HPA sobre os organismos
vivos pode ser exercida diretamente, mas também, por meio de seus derivados muitos deles

ainda desconhecidos.

As concentragdes de HPA, tanto em fase vapor quanto associados a aerossois
atmosféricos, tém sido determinadas em vérias partes do mundo, principalmente em grandes
cidades e zona industriais. Por exemplo, na Tabela 11 podem ser observadas as concentragdes
de HPA em amostras de ar atmosférico coletadas em periodos e locais variados, inclusive no

Brasil.
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Tabela 11. Concentracdes de HPA em amostras de ar atmosférico.

LOCAL/DATA METODO  UNIDADE FEN  FLT  PIR  BaP  Ref
Birminh CLAE-Flu * ng m> 1,08 1,17 2,36 0,73 ol
lrmlng am
Inverno de 1992 5 161
CLAE-Flu**  ngm 2303 1119 3568 0,08
Birmingh CLAE-Flu * ng m> 0,25 0,35 0,55 0,23 tol
lrmlng am
Verdo de 1992 5 61
CLAE-Flu**  ngm 359 1,76 278 0,02
Glendora sk 3
15-18/08/1986 (dia) CG-EM ng m 159 42 24 - 17s
Glendora . 3 175
15-18/08/1986 (noite) CG-EM ng m 24 52 4.2 -
ig’o‘:foj BV CLAE-Flu*  ngm® ] 129 103 135 9
?ﬁjggo de 1080 CLAE-FIu*  ngm® 1,4 1,0 56 49 1
Dase ltallana/Andrtica CG-EM* pem® 293 167 247 164 '
Sédo Paulo (PM]()) % 3 44
10/02 — 30/05/1994 CG-EM ng m - 8,0 127 27
Sao Paulo (PM) CG-EM* ng m> 065 082 072 184 '

13/05 - 19/07/2002

* material particulado atmosférico; ** fase vapor.

24 FORMACAO DE HPA

Os HPA sao formados em processos de combustdao incompleta, a altas temperaturas e,

deste modo, sdo essencialmente emitidos por todos os tipos de combustdo. A formagdo

pirolitica de HPA ¢ bastante complexa e varidvel, dependendo de fatores como pressdo e

temperatura. A rota aceita para esta reacdo envolve a polimerizacdo via radicais livres, em

varias etapas, até a formacao de nucleos aromaticos condensados (Figura 10)

1,14,140,168,169,170

34



Capitulo 2 — Fundamentagdo teorica
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Figura 10. Rota esquematica para a formagdo de HPA por meio de pirdlise.

Muitos derivados de HPA como os nitro-HPA (NHPA) e oxi-HPA (OHPA) podem ser

formados em processos de combustdo incompleta e emitidos para atmosfera por diversas

fontes, por exemplo, na emissdo de motores a diesel. Os NHPA sdo formados também na

atmosfera, tanto por reacdes em fase gasosa quanto por reagdes em superficies de particulas,

entre HPA e 6xidos de nitrogénio, em reagdes iniciadas por OH" ou NO3". Por exemplo, o 2-

nitrofluoranteno ¢ formado em fase vapor, através da reacdo com OH em presenga de NO.

Nas mesmas condi¢oes sdo também formados, em rendimentos menores, o 2-NP, 7-NF e 8-

NF (Figura 11)1,36,39,40,41,111,148,171.

H
2 . H
1 3
0 ‘ . OH
8 5
7 6
NO»
NO2 H NO,

H
‘ oH
gag gag

Figura 11. Formacgao de 2-nitrofluoranteno em fase vapor.
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Similarmente, os OHPA podem ser formados diretamente durante a combustdo ou

através de reagdes quimicas (fotooxidagdo) iniciada por agentes oxidantes atmosféricos (OH’,
1,36,39,40,41,148,172,173
03) :

2.5 PROCESSOS DE REMOCAO DE HPA DA ATMOSFERA

Os HPA sao removidos da atmosfera por processos fisicos e quimicos que dependem
de condigdes como incidéncia de radiag¢do solar, clima (chuva, ventos etc.), da presenca de

.. , - 171
outros poluentes e da reatividade quimica’’",

A deposicao seca e imida sdo os principais processos fisicos de remog¢ao de HPA da
atmosfera que existem em fase vapor ou associado a particulas. Estes processos dependem das
caracteristicas fisicas e do tamanho das particulas que, também, influi diretamente no

1,71,174

transporte atmosférico . Na Figura 12 ¢ mostrada a representagdo esquematica dos dois

e . ~ 14
principais processos fisicos de remocao de HPA da atmosfera ™.

° . g a b
o
. ° . * 3 p 102.
° q
<< el
* «
Vapor Material Particulado
/_? Deposicao ?“
Seca Umida Umida Seca
Chuva Chuva/neve
* HPA em fase vapor P HPA adsorvido/particula

Figura 12. Representacdo esquematica da distribuicdo vapor-particula e remoc¢do de HPA da
atmosfera.

Durante a precipitacao, os HPA em ambas as fases (vapor e aerossol) sao removidos
da atmosfera pela chuva. Quando depositados, eles podem ser remobilizados e transportados
por massas de ar e vento a longas distancias e, novamente, serem assentados no solo e sobre
superficies de aguas. Assim, os HPA podem ser encontrados em regides afastadas de areas

urbanas e industriais e, também, em dareas distantes do planeta como o polo norte. Os
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compostos menos volateis estdo preferencialmente associados com o aerossol e sofrem uma

o A s o1 175,176,177,178
maior interferéncia em processos de deposi¢do imida "> ™ " ",

A deposicdo seca envolve a sedimentacdo e a impactacdo inercial induzida. A
velocidade de deposicao seca na atmosfera ¢ controlada pelo tamanho da particula e, como
esperado, aumenta com o tamanho. O tamanho da particula, por outro lado, depende
fundamentalmente do processo que a originou. Particulas consideradas como grandes (d.p. =
2 - 2,5 um.) sdo produzidas geralmente por processos mecanicos como levantamento de
poeira do solo, spray marinho, atividade vulcanica e emissdo por plantas. Particulas pequenas
(d < 0,08 wm) sdo originarias do processo de conversdo gas-particula e conhecidas como
particulas nucleares ou particulas de Aitken. As particulas médias (0,08 < d.p. <2 pum) sdo
também produzidas pela conversdo gas-particula e pela coagulacdo das particulas de Aitken

. A . . 1,174,179
que, por este motivo, tém um tempo de vida muito curto T

Estudos demonstram que particulas de 1 pum, a uma altura de 20 m, com uma
velocidade do vento de 14,4 Km/h, o tempo de deposicao ¢ de aproximadamente 4 dias e
corresponde a um transporte de 1.400 Km, assumindo que a velocidade e dire¢do do vento
permanecem constantes. Contudo, os HPA estdo associados preferencialmente a particulas
submicrométricas, d.p. < 1 pum, o que implica em maior tempo de permanéncia na

atmosfera7l’72’136’180.

Os processos fisicos de adsorcdo, dessor¢do e sublimagdo também estdo presentes e

contribuem para o destino dos HPA atmosféricos.

Os processos quimicos mais importantes para a remog¢ao de HPA da atmosfera sdo a
fotolise e a reacdo com o radical OH, durante o dia; a reacao com o radical NO3 e com N;Os,

. ~ A - : -, 86,181
no perlodo noturno; € a reagao com 0zonio durante o dia e a noite” " .

2.6 METODOLOGIA ANALITICA

A andlise de poluentes organicos ambientais, incluindo os HPA, tem como pontos
criticos uma boa técnica de amostragem e um apropriado método de analise. O aumento da
énfase sobre o monitoramento ambiental tem estimulado o desenvolvimento de métodos de
baixo custo e que apresentam maior rapidez de analise. Diferentes técnicas de amostragem,
extracdo, pré-concentracdo, identificacdo e quantificacdo de poluentes toxicos tem sido

. . 1 A 1,13,14,49
desenvolvidas, especialmente para analise de compostos organicos na atmosfera™” """,
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2.6.1 Amostragem

Os HPA e outros compostos organicos semivolateis (COS), com pressdo de vapor
entre 10* e 10" atm. a temperatura ambiente, existem na atmosfera como vapor ou
adsorvidos em material particulado (MP). A razao de distribui¢ao vapor-particula é controlada

pela pressio de vapor dos COS e pela concentracdo total de particulas em suspensdo'' %17,

O material particulado atmosférico (MPA) ¢ geralmente coletado em amostradores de
grande volume (AGV), também conhecidos como Hi-Vol (do inglés, high volume) na
literatura internacional. Por meio de suc¢do, com vazao entre de 1,10 - 1,20 m’ min'l, esse
sistema utiliza um filtro que pode ser de fibra de quartzo, de teflon ou de fibra de vidro, para a
retencdo do MPA. Dependendo de como varia a temperatura e a concentragao das espécies
quimicas, durante o periodo de coleta, pode haver diminui¢do ou aumento da concentragao de
COS sobre o filtro. As perdas podem ocorrer por degradacdo quimica (formagao de artefatos)

o ~ ~ 14,182,183,184,1
ou por volatilizaco (dessorgdo)'*! 82183184185

Os amostradores de grande volume sdo recomendados pela U.S. EPA ¢ CONAMA
para amostragem de particulas totais em suspensdo (AGV-PTS) e para particulas com
didmetro aerodindmico menor que 10 pm (AGV MPjp). No capitulo 4 — resultados e
discussdo, na Figura 22 (capitulo de Resultados e Discussdo ), ¢ mostrado um desenho
esquematico dos dois equipamentos. A quantidade de ar a ser amostrada depende da
concentragdo da espécie a ser quantificada, sendo que geralmente utiliza-se um periodo de 24

horas para amostras ambientais.

Outro tipo de amostrador utilizado na coleta de MPA ¢ o impactador em cascata que ¢
especialmente util quando o objetivo ¢ a coleta de acordo com o tamanho da particula.
Contudo, apresenta a desvantagem de exigir um maior tempo de amostragem devido a baixa
velocidade do fluxo de ar. Neste sistema os aerossois sao desviados da dire¢do do fluxo de ar
pelas forcas inerciais e colidem com os obstaculos (placas de coleta) onde sdo retidos. Os
impactadores em cascata tém dois a quatro estagios constituidos de dispositivos arranjados em

série (Figura 13)'415¢.
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Figura 13. Desenho esquematico do impactador em cascata.

Para a coleta de particulas em escala submicrométrica, de 18 um a 10 nm, sdo
utilizados amostradores especiais, do tipo Moudi™ (do inglés, micro-orifice uniform deposit
impactors), constituidos de 9 a 13 estagios, com placas de impactagéo fixas ou rotativas'**'"’.
Por exemplo, o amostrador tipo NanoMoudi™ opera a uma vazio de 10 L.min"' e separa as
particulas por 14 faixas de tamanho (nm): 6-10; 10-18; 18-32; 32-56; 56-100; 100-180; 180-
320; 320-560; 560-1000; 1000-1800; 1800-3200; 3200-5600; 5600-10000; 10000-18000
(Figura 14).

A

PELICULA
DE COLETA +

PLACA DE

/ IMPACTAGAD

DENUDER™—F ENTRADA

DE AR

B——

| 5

A:18.000 nm
A1: 10,000
AZ: 5.600
A3 3.200
Ad: 1,800
A5 1.000
AB: 560
AT: 320
AR 180
Af: 100
Al0: 56
Al 32
Al 18
Al 10

SISTEMA
DE VACUO

Figura 14. Desenho esquematico do amostrador tipo NanoMoudi™.
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A separacdo ¢ importante para estudos sobre a distribuicio MPA por tamanho
aerodinamico, sobre as fontes de emissdes e, também, sobre as propriedades e a composi¢ao

de aerossois atmosféricos por tamanho de particula.

Amostradores de baixo volume também (< 10 L.min™), conhecidos como Low-Vol,
(do inglés, low volume) sao utilizados na coleta de amostras para andlise de HPA,
principalmente em fase vapor. Para retencdo das substancias sdo utilizados cartuchos
contendo materiais adsorventes como, por exemplo, Tenax”, XAD-2, espuma de poliuretana e

Florisil'®®

. A escolha do sorvente ¢ determinada por véarios fatores como, por exemplo,
capacidade de sor¢do (“breakthrough volume”), estabilidade quimica durante a amostragem,
condigdes de estocagem e extracdo, niveis de branco, baixa afinidade por vapor d’agua e alta

. ~ 60
e facil recuperacdo dos componentes’ .

As amostras coletadas, em qualquer tipo de amostrador, geralmente sdo conservadas

. . . 1
a0 abrigo da luz, em temperaturas inferiores a -10 °C'*’.

2.6.2 Extracao

As técnicas de extracdo representam uma importante etapa dos procedimentos de
laboratério, especialmente na quimica analitica. A extracdo corresponde, de fato, a uma
“preparacdo da amostra” e serve para isolar os analitos de possiveis interferentes, tornando a

1190
amostra adequada para a analise .

O material particulado atmosférico (MPA), coletado sobre filtros de fibra de quartzo
ou teflon, constitui o principal material ou amostra do ar ambiental utilizada na quantifica¢ao
de HPA e derivados. Os HPA de amostras ambientais sdo geralmente extraidos em aparelho
de Soxhlet, usando diclorometano como solvente, ou por meio do processo sonicagdo, usando
uma solugio de diclorometano e acetonitrila com liquido extrator® > !?1192193.194.195 =
processo de extracdo de HPA de amostras ambientais pode ser feito também por outras
técnicas, por exemplo, utilizando fluidos supercriticos, Soxhlet automatizado ou extragao

g - 190,196,197,198,199
assistida por microondas .

Estudos comparativos da extracdo de compostos organicos de amostras solidas,
usando Soxhlet ou banho de ultra-som, demonstram que os indices de recuperagdo sdo muito
proximos ou equivalentes”?°'?*?. A extracdo de amostras de solo com Soxhlet usando
acetona/hexano apresenta recuperagdo em geral superior ao método de sonicacdo com

acetona/cloreto de metileno. Em alguns casos, contudo, a sonica¢do pode ser mais eficaz, por
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exemplo, para amostras de solos em baixos niveis de concentragio (menos que 1-2 mg g de

HPA)*”.

A extracdo por Soxhlet, contudo, ¢ demorada e necessita de uma grande quantidade de
solventes que geralmente sdo toxicos e de custo elevado. Por outro lado, a extragdo por
técnicas de microondas ou por fluidos supercriticos (SFE) requer equipamentos relativamente
caros. Para amostras de MPA a técnica de sonicagdo com acetonitrila demonstra ser mais
eficiente que a extragdo com Soxhlet. O banho de ultra-som apresenta ainda as seguintes
vantagens: a reprodutibilidade da técnica, utilizacdo para uma ampla faixa de tamanho da
amostras, baixo custo, pequeno numero de interferentes e rapidez no processamento da

amo stra45 .

A extragcdo deve ser conduzida de modo a assegurar o0 maximo de recuperagdo. A
contamina¢do da amostra e a degradacdo, durante esse processo, podem ser minimizadas por
meio de um rigoroso controle da limpeza da vidraria e pela qualidade dos solventes utilizados.

A eficiéncia dessa etapa analitica ¢ fundamental para o resultado final da analise de HPA.

Com o objetivo de reduzir as interferéncias de compostos organicos indesejaveis
(principalmente substincias polares), o extrato geralmente passa por um processo de
eliminagdo de interferentes (clean-up), antes da analise cromatografica. Também, devido a
sua alta complexidade e baixas concentragdes em HPA, o extrato de MPA ¢ pode ser
concentrado e em seguida fracionado por meio de técnicas cromatograficas (cromatografia em

camada delgada, cromatografia em coluna, microcolunas tipo SEP-PAK" ou CLAE)*!?2%,

Os extratos obtidos, independente da técnica e solventes utilizados, devem ser
conservados sob refrigeracdo, a 4 °C, at¢ o momento da analise que nao deve ultrapassar 40

. 194
dias 7.

2.6.3 Técnicas cromatograficas

Os métodos cromatograficos, devido a sua versatilidade, eficiéncia e sensibilidade sao
os mais utilizados na analise de HPA de material particulado atmosférico e de outras amostras
ambientais. Dentre as varias técnicas cromatograficas utilizadas, destacam-se a cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), a cromatografia gasosa de alta
resolucdo (CGAR) com detector por ionizacdo em chama (DIC) e a cromatografia liquida de

A 1,13,49,61,62,63,64
alta eficiéncia (CLAE) > """ 222>,
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2.6.3.1 Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa ¢ uma das principais técnicas para a deteccdo, identificagdo e
quantificagdo de compostos organicos toxicos em amostras ambientais. A moderniza¢dao dos
instrumentos, com o desenvolvimento de detectores altamente sensiveis, de colunas capilares
de alta resolucdo e a utilizagdo de técnicas acopladas como cromatografia gasosa —
espectrometria de massas (CG-EM) e cromatografia gasosa - infravermelho com
transformagdo de Fourier (CG-IVTF), permitiram um consideravel aumento da seletividade e

A e I . r1: 1 4
eficiéncia desta poderosa técnica na analise de poluentes® %269,

A incorporagdo de novas tecnologias permitiu a construcdo de colunas capilares de
silica fundida com fases estacionarias imobilizadas, termicamente estaveis, bem como a
utilizagdo de fases estaciondrias quirais, tornaram a CG um instrumento capaz de resolver as
mais complexas e dificeis separagdes. Propiciaram, também, a diminuicdo dos limites de
deteccdo, maior rapidez, precisdo e exatiddo na identificacdo e quantificagdo de componentes

- - : 62,64
de misturas complexas das mais variadas naturezas™"".

Um grande nimero de colunas capilares ¢ disponivel comercialmente, de diversos
fabricantes, marcas e tipos. As colunas mais utilizadas sdo de silica fundida e tém entre 20 e
30 m de comprimento, didmetro interno entre 0,1 e 0,32 mm e espessura da fase estacionaria
entre 0,1 e 1,0 um. A composicdo da fase estacionaria também ¢ bastante variada e a escolha
¢ feita em funcdo da eficiéncia e poder de resolugdo para amostras especificas®. As fases
estacionarias de polaridade baixa a intermediaria sdo as mais utilizadas na separagdo de HPA,
por exemplo, a fase estacionaria ligada do tipo 5%-difenil-95%-dimetil-polisiloxano (Elite-5

MST™)%,

A deteccao de HPA em amostras ambientais por CG-EM geralmente ¢ feita com o uso
de quadrupolo e impacto de elétrons (IE). Ao contrario de muitos outros poluentes ambientais,
os HPA fornecem intensos ions moleculares com baixos niveis de fragmentagdo. O sistema
geralmente ¢ operado por meio de monitoramento de ions selecionados - modo SIM (do
inglés, selected ion monitoring) que tem a vantagem, por exemplo, de apresentar baixos
limites de deteccdo. Uma outra vantagem do sistema CG-EM, no modo SIM, ¢ a possibilidade
de uso de um ion para quantificagdo do analito e, simultaneamente, de monitoramente de um
outro ion (ion de referéncia) para confirmagdo da identidade da substancia que esta sendo

. 61,62,64
analisada” """,
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O detector de CG-EM ¢ mais adequado que os detectores convencionais, como por
exemplo, o CG-DIC, pois além de quantificar permite a identificagdo dos analitos por meio

dos espectros de massas.

O sistema CG-DIC ainda ¢ muito utilizado por ter uma resposta de carater geral, ¢
ideal para muitas classes de substancias, mas, necessita de um rigoroso procedimento de pré-
tratamento da amostra para eliminar os possiveis interferentes. Uma vantagem do DIC € que a
resposta € proporcional ao numero de carbonos, sendo possivel a quantificagdo de

N © A ~ ~ zoq: ’ 64,206
substancias, em um mesmo grupo de isomeros, se um padrdo ndo ¢ disponivel” .

O detector de captura de elétrons (DCE) e o detector de fosforo e nitrogénio (DFN)
tém boa seletividade, os limites de detec¢do baixos, e sdo utilizados especialmente na analise
NHPA. O detector por quimiluminescéncia (DQL) também tem sido utilizado na
quantificacdo de NHPA, apresentando excelente especificidade e seletividade para a analise
de misturas complexas de produtos de combustio do carvao e material particulado da emissao

de motores a diesel*%.

A espectroscopia na regido do infravermelho ¢ uma das técnicas mais importantes e
adequadas para a identificagdo e discrimina¢do de substancias quimicas. Por esse motivo, a
combina¢do da CGAR com o IVTF representa um poderoso instrumento para discriminagao

de isdmeros de HPA e derivados. A técnica, contudo apresenta baixa sensibilidade””.

2.6.3.2 Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia é também muito utilizada na analise de HPA
de diversas matrizes e materiais. Esta técnica oferece uma grande variedade de fases
estacionarias cujas seletividades permitem a resolu¢do de misturas altamente complexas.
Também, permite o uso de tipos e composi¢des variadas da fase movel e a deteccao pode ser
feita por diversos sistemas como, por exemplo, a absor¢do no ultravioleta-visivel (CLAE-
UV/Vis), arranjo de diodos (CLAE-DAD), fluorescéncia (CLAE-FL), espectrometria de
massas (CLEAE-EM), infravermelho (CLAE-IV) e quimiluminescéncia (DQL)*-¢

A separacdo de HPA por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) geralmente ¢é
feita em fase reversa, usando uma fase estacionaria apolar quimicamente ligada, por exemplo,
Clgzos. Colunas especificas para analise de HPA sdo disponibilizadas por diversos fabricantes,
como por exemplo, a coluna marca Supelcosil™ LC-PAH (Supelco), com 15 ou 25 cm de

comprimento, 2,1 ou 4,6 mm de didmetro interno, fase estacionaria ligada de octadecilsilil e
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tamanho da particula de 5 um. As colunas com diametros internos menores, como por
A . ~ |
exemplo de 2,1 mm, tém a vantagem de operar a baixa vazao, entre 0,2 ¢ 0,5 mL.min", com

reducao de custos e melhoria na eficiéncia e resolucao.

A retengdo dos HPA em colunas do tipo C;g aumenta com o numero de carbonos ou
peso molecular. Os indices de retengdo de varios HPA, em fase normal e reversa, estdo
descritos na literatura e tém sido usados como base para analises e desenvolvimentos de novas

metodologias™®2'’.
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CATITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS
3.1.1 Equipamentos
Na execucao do trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos:

« Cromatodgrafo a gas modelo GC2010 acoplado a um detector de massas do tipo quadrupolo
modelo GCMS-QP2010, equipado com injetor automatico modelo AOC-201 (Shimadzu),
com as seguintes caracteristicas principais:

Ionizagao por impacto de elétrons (IE) com energia de 70 eV,

Faixa de varredura (Scan range): 2 - 1024u;

Analisador do tipo quadrupolo;

Processador de dados (software) Lab Solutions (GCMS Solution e GC Solution);

Banco de dados NIST 147, com aproximadamente 147.000 espectros de massas.

« Amostrador de grande volume (Hi-Vol) modelo AGV MP;y (Energética), equipado com
separador de particulas Thermo Andersen 10 u Inlet™ (Thermo Electron Corp.) para coleta
de MPA com didmetro aerodindmico < 10 um (particulas respirdveis), horametro,

programador de tempo (timer), regulador de vazao (tipo venturi) e medidor de pressao. O

AGYV MP opera a uma vazdo média de 1,13 m3.min'1;

. Amostrador de grande volume (Hi-Vol) modelo AGV PTS (Energética) para coleta de
MPA com diametro aerodindmico < 100 pum (particulas totais em suspensdo), equipado
com horametro, programador de tempo (timer), regulador de vazdo (tipo venturi) e

medidor de pressdo. O AGV PTS opera a uma vazio média de 1,13 m’.min™";
. Balanga analitica modelo A 120 S, com precisdo de 0,1 mg (Sartorius);
« Purificador de 4gua modelo NanoPure Diamond™ (Barnstead);

. Banho de ultra-som modelo 1440-D (Odontobras).

3.1.2 Solventes

Os solventes organicos utilizados na extragdo dos HPA e na preparacdo de solugdes

padroes foram todos de alta pureza:
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« Acetonitrila, para uso em CLAE e espectrofotometria UV, ref. 9017-03 (J.T. Baker);
« Diclorometano, para uso em CLAE e espectrofotometria UV, ref. H485-10 (Mallinckrodt);

« Alcool etilico absoluto, para uso em CLAE, ref. 5924-03 (J.T. Baker).

3.1.3 Padroes

Foram adquiridos e utilizados padrdes contendo os 16 HPA (naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno,
benzo[b]fluoranteno,  benzo[k]fluoranteno,  benzo[a]pireno, indeno[/,2,3-c,d]|pireno,
dibenz[a, h]antraceno, benzo[g,A,i]perileno), considerados como poluentes prioritarios pela

U.S. EPA, nas concentragdes 0,1 ¢ 2,0 mg mL™ (100 ug mL™" ¢ 2.000 ug mL™).

« Solugdo padrio com 16 HPA, 0,1 mg mL™" em MeOH:CH,Cl, (1:1), ampola de 1 mL, ref.
M-610 (AccuStandard Inc.);

« Solugdo padrio com 16 HPA, 2,0 mg mL™" em MeOH:CH,Cl, (1:1), ampola de 1 mL, ref.
7-014-G (AccuStandard Inc.).

3.1.4 Solugdes padrio e de trabalho

A solugdo estoque A, de 4,00 pg mL™, foi preparada pela diluigdo de 1,0 mL solugéo
padréo (ref. M-610, AccuStandard Inc.) de 100 pg mL™, contendo os 16 HPA, com elevagdo

do volume para 25 mL, com acetonitrila, em um baldo volumétrico previamente aferido.

A solugdo estoque B, de 20,00 ug mL™, foi preparada pela diluigdo de 1,0 mL solugdo
padrio (ref. Z-014-G, AccuStandard Inc.) de 2.000 ng mL’, contendo os 16 HPA, com
elevagdo do volume para 100 mL, com acetonitrila, em um baldo volumétrico previamente

aferido.

As solugdes de trabalho, em concentragdes que variaram de 0,001 a 5 ug mL™ (1 a
5.000 ng mL"), foram preparadas pela dilui¢io da solugdo estoque A ou B, usando

acetonitrila como solvente e baldes volumétricos de 5 ou 10 mL previamente aferidos.

As solugdes assim preparadas foram vedadas com fita de teflon® e conservadas ao

abrigo da luz em congelador (-20 °C).
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3.1.5 Filtros
Para coleta de material particulado:

. Filtro de fibra de quartzo de alta pureza (UP), 22,8 x 17,7 cm, ref. 2500 QAO-UP (Pallflex
Products Corp.).

Para filtracdo dos extratos das amostras em ACN:CH,Cl, (3:1):

« Unidade filtrante em polietileno com membrana de PTFE, 15 mm x 0,20 um (poro), ref.

17558K (Sartorius);

« Unidade filtrante em polietileno com membrana de PTFE, FG Millex, 13 mm x 0,22 um
(poro), ref. JBR 610291 (Millipore).

3.1.6 Coluna cromatografica

Foi utilizada uma coluna capilar em silica fundida para cromatografia gasosa de alta
resolu¢do (CGAR), com fase estacionaria ligada do tipo 5%-difenil-95%-dimetil-polisiloxano,
Elite-5 MS, 30 m (comprimento) x 0,25 mm (d.i.) x 0,25 um (espessura do filme), ref. N°

N9316282 (Perkin Elmer), especificada para andlises por espectrometria de massas.

3.1.7 Gases especiais
Foram utilizados os seguintes gases especiais:

« Hélio ultra-puro (UP), pureza minima 99,999%, ref. 1046 (AGA), para as andlises por

cromatrografia gasosa;

. Nitrogénio comercial, pureza minima 99,99%, ref. 1066 (AGA), para pré-concentragdo dos

extratos das amostras.

3.1.8 Vidraria

Foi empregada a vidraria de uso comum em laboratorio de quimica analitica, como por

exemplo:
. Baldo volumétrico de 5, 10, 25 ¢ 100 mL;

 Pipeta volumétrica de 0,5, 1,2 e 5 mL
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« Pipeta graduadade 5 e 10 mL;

« Béquer de 10, 25 ¢ 50 mL;

« Erlenmeyer de 25 e 50 mL; dentre outros.
3.1.9.1 Limpeza da vidraria

As pecgas de vidro foram lavadas com 4gua e detergente neutro, mantidas em uma
solucdo de Extran Neutro® (Merck), por 30 minutos, sob sonicagdo, e em seguida, foram

seguidamente lavadas com agua corrente, d4gua destilada e dgua ultra-pura (NanoPure™).

Os baldes e pipetas volumétricos foram secos a temperatura ambiente e os demais
materiais de vidro foram secos em estufa a 120 °C. Para se obter uma secagem mais rapida, os

baldes volumétricos foram lavados com alcool etilico de alta pureza.

3.1.9 Outros materiais
Foram utilizados também, os seguintes materiais:
« Gel de silica granulada, 2 a 5 mm, com indicador de umidade, ref. 101907 (Merck);

. Extran Neutro®, ref. 7553 (Merck);

« Seringa de vidro de 10 pL, para analise por CG, modelo N 80126s, ref. 84852 (Hamilton);
. Seringa descartavel de 5 mL (BD Plastipack™);

« Frasco de amostra ambar (vial), de 2,0 mL, com tampa de rosca de polipropileno vazada,

septo de PTFE/silicone, ref. 27208U (Supelco);

. Frasco de amostra ambar (vial), de 7,0 mL, com tampa sélida de rosca (resina fenolica) e

septo de PTFE, ref. 27150U (Supelco);

« Frasco de amostra ambar (via/), de 15,0 mL, com tampa sélida de rosca (resina fenodlica) e

septo de PTFE, ref. 27161 (Supelco);

« Tubo de amostra (glass insert), de 150 uL, com mola de polietileno na base, para inser¢ao

em frasco de amostra de 2,0 mL, ref. 225260 (Wheaton).
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3.2 CONDICOES CROMATOGRAFICAS

As condigdes cromatograficas foram estabelecidas a partir de procedimentos descritos
na literatura®**>*2_ da experiéncia anterior do grupo de pesquisa na analise de HPA por CG-
454 . . - , . .
EM** considerando as especificagdes da coluna cromatografica e por meio dos seguintes

estudos experimentais:

1) Planejamento multivariado para definicdo da programacgdo da temperatura do forno /

coluna;
i1) Efeito da temperatura do injetor;

iii) Efeito do tempo de amostragem (sampling time).

3.2.1 Planejamento multivariado

A otimizacdo das condi¢des da programacao de temperatura do forno foi feita em trés
etapas, sendo empregado o planejamento fatorial de dois niveis com ponto central para avaliar
a significancia das varidveis a serem estudadas e a influéncia dos parametros significativos na

resposta (resolugdo / tempo de reteng@o do analito).

Todos os experimentos foram feitos no modo Scan (ions totais), usando uma solucao
padrio de 4 ug mL"' contendo os 16 HPA prioritarios da EPA, nas condi¢des a seguir
especificadas:

Cromatografo GC2010 Shimadzu:

Temperatura do injetor:

Tempo de amostragem (sampling time):

Modo de controle da vazio do gés de arraste (He):
Velocidade linear (He):

Vazao na coluna:

Pressao:

Detector de massas GCMS-QP2010 Shimadzu
Faixa de unidades de massas:

Temperatura da cadmara de ionizagao:

Temperatura da linha de transferéncia (coluna-detector):

Tempo de corte do solvente:

280 °C;

0.40 min;
velocidade linear;
40 cm '1;

1,19 mL min™';

123,2 kPa;

40-350 um.a.;
250 °C;
280 °C;

4,0 min.
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Utilizando o método de planejamento multivariado e objetivando otimizar a resolucao
em funcdo do tempo de andlise, foi estudada a influéncia dos seguintes pardmetros da
programagdo de temperatura do forno: temperatura inicial (°C), velocidade de elevagdo de
temperatura N° 1 (°C min™"), temperatura intermediaria (°C), velocidade de elevacio de

temperatura N° 2 (°C min™"), temperatura final (°C).

Os calculos relacionados com o planejamento e otimizagdo multivariada dos

experimentos foram executados utilizando o programa Statistica versao 6.0 (Statsoft, EUA).

3.2.2 Estudo do efeito da temperatura do injetor

O estudo do efeito da temperatura do injetor foi realizado no modo Scan (ions totais),
usando uma solucio padrio de 4 pg mL™, com a temperatura variando no intervalo de 260 °C
a 340 °C, por meio de 9 experimentos, sendo que a resposta do detector foi avaliada pela

medida das areas e alturas dos picos dos 16 HPA.

3.2.3 Estudo do efeito do tempo de amostragem (sampling time)

O intervalo de tempo entre a inje¢do da amostra e abertura da valvula de fluxo (split)
pode influenciar a resposta do detector. O estudo desse efeito foi realizado no modo SIM
(monitoramento de ions selecionados), usando uma solu¢do padrio de 80 ng mL”', com o
tempo de abertura da valvula variando no intervalo de 0,3 a 1,0 minuto. A resposta do

detector foi avaliada pela medida das areas e alturas dos picos dos 16 HPA.

3.2.4 Condic¢oes otimizadas

De acordo com as informacdes obtidas da literatura ¢ considerando os estudos
realizados, foram estabelecidas as seguintes condi¢des para a andlise cromatografica, usando

um sistema CG-EM da marca Shimadzu e uma coluna do tipo Elite 5 MS (Perkin Elmer):

Cromatdgrafo a gas GC2010:
« Gas de arraste: Hélio;

« Pressao: 123,2 kPa.;
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Modo de controle da vazao do gés de arraste:
Vazdo do géas de arraste na coluna:
Temperatura do injetor:

Tipo de injecao:

Modo de injegao:

Tempo de amostragem (sampling time):
Temperatura inicial do forno:

Programagdo de temperatura do forno:

Tempo total de anélise:

Detector de massas GCMS-QP2010:

Energia de ionizagdo
Faixa de unidades de massas (range):
Temperatura da camara de ionizagao:

Temperatura da linha de transferéncia (coluna-

detector):
Corte do solvente:

Calibragao:

Modo de aquisicdo SCAN:
Modo de aquisi¢ao SIM:

Amostrador automatico AOC-20i: (auto sampler)

Lavagem da seringa com solvente (pré-inje¢ao):

Lavagem da seringa com solvente (pds-injecao):

Lavagem da seringa com amostra:

Volume de lavagem da seringa (ACN):

Velocidade linear (40 cm.s’l);
1,19 mL min™";

310 °C;

Automatica (auto sampler);
Splitless (sem divisdo de fluxo);
0.80 min (véalvula fechada);

70 °C (2 min);

30 °C.min"' = 200 °C (5 min);

15 °C min™ = 300 °C (1,67 min);

33 min.

70 eV.;
40-350 u.;
250 °C.;
280 °C;

4,0 min;

PFTBA (perfluorotributilamina);
m/z: 69, 131, 219, 414, 502, 614;
Otimizagao e analise qualitativa;
Analise quantitativa e qualitativa (uso

de ions de referéncia).

3 vezes;
3 vezes;
2 vezes;

6 uL;
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« Volume de injecao: 1 uL;
« Modo de inje¢ao: Normal.

Na analise quantitativa foi utilizado o ion principal para quantificagdo € um ion de
referéncia para confirmag¢ao da identidade de cada um dos HPA. O limite de tolerancia para
todos os ions de referéncia foi estabelecido em 30%, ou seja, a abundancia relativa (AR%) do
ion presente na amostra deve ser igual a AR% do correspondente ion da substincia padrao

com uma tolerancia de £30% (Tabela 12).

Tabela 12. Relagdo de ions selecionados (m/z) por HPA e janela de tempo.

JANELA AQ{TJJIEé\ggoDam) HPA [ON BASE REFEII({)]IAE\INCIA
1 4,00-599 | Naftaleno 128 102
2 5,99 — 8,20 Acenaftileno 152 76
Acenafteno 153 76
Fluoreno 166 82
3 8,20 11,00 | Fenantreno 178 152
Antraceno 178 89
4 11,00 - 17,50 | Fluoranteno 202 101
Pireno 202 101
5 17,50 — 22,50 Benzo[a]antraceno 228 114
Criseno 228 113
6 22,50 — 25,73 | Benzo[b]fluoranteno 252 126
Benzo[k]fluoranteno 252 126
7 25,73 — 26,88 | Benzo[a]pireno 252 126
8 26,88—33,00 | Indeno[7,2,3-¢,d]pireno 276 138
Dibenz[a, h]antraceno 278 133
Benzo[g,A,i]perileno 276 138
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3.3 VALIDACAO DO METODO CROMATOGRAFICO

A validagdo tem o objetivo de agregar confiabilidade ao laboratério e ao método /
técnica escolhido ou desenvolvido para se obter o resultado desejado. Entre os principais
parametros utilizados com esse objetivo estdo: exatiddo (ensaios de recuperagdo, ensaios
inter-laboratoriais e materiais de referéncia certificados), precisdo (repetitividade e
reprodutibilidade), curva de calibragdo, limites de detec¢do e quantificagdo e

: : 50,59,211,212,213,214
linearidade™ .

3.3.1 Repetitividade de area e altura de pico

O estudo da repetividade inter-dias (dias diferentes) foi realizado pela injecao de 1,0
uL de solugdo padrao, sendo 5 determinacdes para cada uma das concentragdes de 10, 20, 40
e 100 ng mL™". Calculou-se entdo a média para area e altura dos sinais de cada um dos 16
HPA, nas 4 concentragdes estudadas. A precisdao inter-dia foi avaliada pelo coeficiente de

varia¢dao (CV%).

3.3.2 Repetitividade do tempo de retencao

No estudo da repetitividade do tempo de retencao foram realizados 10 experimentos
inter-dia (dias diferentes), usando solu¢des padrdo contendo 16 HPA em acetonitrila, nas
concentragdes de 40 e 100 ng mL™". Foi injetado 1,0 uL de solugdo padrio e calculou-se a
média para area e altura dos sinais de cada HPA, nas 2 concentragdes estudadas. A precisao

inter-dia foi avaliada pelo coeficiente de variagdo (CV%).

3.3.3 Limites de deteccio e quantificacio

Os limites de detec¢dao (LD) e quantificagdo (LQ) foram determinados pelo método

. . N . ~ 213215
baseado em parametros da curva de calibragdo, de acordo com as seguintes equagdes™ " ~:

s
LD=3,0x — (Equacao 1)
a
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S
LQ=10x — (Equacao 2)
a

onde:
s = desvio padrdo do coeficiente linear da curva de calibragao; e

a = Inclinagdo ou coeficiente angular da curva de calibragdo.

Para determinar os valores de LD e LQ foi construida uma curva de calibracdo em
faixa de concentragdo proxima aos limites de detecgdo, de 1 a 10 ng mL™', com trés injegdes
de 1 pL para cada concentragio’”. As analises de CG-EM foram feitas no modo SIM,

utilizando as condi¢des cromatograficas previamente otimizadas (Item 3.2.4).

3.3.4 Linearidade

A linearidade da resposta foi estudada a partir das curvas analiticas de CG-EM, modo
SIM, obtidas pela injecdo em triplicata de 1,0 uL de solugdes padrdo nas seguintes faixas de

concentragdo: 1 a 10 ngmL™" , 5 2400 ng mL™" e 50 a 2000 ng mL "

Para cada curva e HPA estudado foram calculados os valores referentes ao coeficiente
de correlacdo (r), o coeficiente de determinacio (+%), a estimativa de desvio padrio (s), o fator
de resposta (FL), o desvio padrao (DP) e o desvio padrdo relativo ou coeficiente de variagdao
(CV %) referente ao fator de resposta. O fator de resposta (FL) foi calculado conforme

equacdo descrita a seguir:

FL = area ou altura de pico / concentragdo do HPA na solugdo  (Equacio 3)

3.3.5 Curva de calibrac¢ao

Na constru¢ao das curvas de calibragao foi utilizado o método do padrao externo e
analise por CG-EM no modo SIM. As curvas de calibragdo para cada um dos HPA foram
construidas mediante a injecdo de 1,0 uL de padrao externo, em 6 a 10 niveis, em faixas

distintas de concentracdo com o objetivo de estudar a linearidade das respostas, determinar os
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limites de deteccao e quantificacao e, também, quantificar os analitos presentes em amostras

ambientais.

As solugdes padrao contendo os 16 HPA prioritarios foram obtidas a partir de padrdes
certificados, adquiridos comercialmente, da marca Accusandard™, nas concentragdes de 0,1 e

2,0 mg mL™".

As curvas de calibragdo, nas faixas de concentragdo de 1-10 ng mL™", 5-400 ng mL™" e
50-2.000 ng mL™", foram construidas com o auxilio do software do préprio equipamento
(GCMS LabSolutions) e, também, no Microsoft Excel apds exportagdo dos dados
quantitativos das analises (area e altura de pico). O software do equipamento permite a
interpolagdo entre curva de calibragdo e dados da amostra analisada e, deste modo, ¢ possivel
a obtencdo dos resultados, para cada um dos 16 HPA estudados, diretamente em concentragao

na solugdo (extrato pré-concentrado), em ng mL™".

3.4 AMOSTRAGEM
3.4.1 Locais de amostragem

As amostras foram coletadas em sitios localizados nas regides metropolitanas de
Salvador - Bahia e S3o Paulo - Sao Paulo, centros urbanos que sdo impactados por
contaminantes e poluentes atmosféricos oriundos principalmente da emissao de veiculos
automotores. Sao Paulo, pela sua dimensdo, concentracio de atividades industriais e distancia
do mar, sofre mais os efeitos da poluicdo atmosférica. A cidade de Salvador tem uma
dimensdo bem menor que Sdo Paulo, tem menor nivel de atividade industrial e recebe os

efeitos benéficos dos ventos, principalmente, nordeste, oriundos do oceano atlantico.

Na cidade de Salvador, capital do Estado da Bahia, localizada a 13°01°S e 38°31 W, na
costa do Oceano Atlantico, foram escolhidos os seguintes sitios para amostragem: i) Estacao
de onibus urbanos no centro da cidade (Estacdo da Lapa); ii) Porto de Aratu em local onde na
época estava instalada uma usina termoelétrica (Nordeste Generation); e iii) Povoado de

Bananeira, na Ilha de Maré que esta localizada na Baia de Todos os Santos (Figura 15).

55



Capitulo 3 — Parte experimental

TODOS
SANTOS

Ferry Bogt

Porto de
Salvador? \Siti
| |

i

ILHA DE
ITAPARI

% SAO FRA@
DO COND
L ———
E
EU
botof 3 - FFe
ILHADE {P _
ILHA TG MARE "CY I\ T R
FRADES o s TR )
BAIA DEA U RoM ) 2N
BAiAD e 3 HASY - g

plexo DIAS D'AVILA
BR
24 CAMAG
o BA
...... ia 099
ROM.) SIMOES arafus
OCEAANO
ATLANTICO
Aerogporto

pa

BAIA DE
TODOS 08
SANTOS

ILHA DE MARE

a

Figura 15. Localizacdo dos sitios de amostragem em Salvador e Candeias.
Sitio 1: Esta¢do da Lapa (Salvador); sitio 2: Porto de Aratu N° 1 e N°2 (Candeias); e sitio 3:
povoado de Bananeira, na Ilha de Maré (Salvador).

Sitio 1 - Estagdo da Lapa (centro da cidade de Salvador, BA):

A estagdo de Onibus urbanos, conhecida como Estacdo da Lapa, fica no centro da

cidade de Salvador, Bahia, tem uma area de aproximadamente 150.000 m2, sendo 120.000 m’

de area construida. A estacdo possui trés pisos, sendo que no subsolo e no térreo funcionam as

plataformas de embarque e desembarque de passageiros. No um piso superior, estdo

instaladas pequenas lojas comerciais e de servicos, lanchonetes, cafeterias etc. e a

administracao da estagdo que tem as seguintes caracteristicas de funcionamento:

. Frota de Onibus a diesel em operagao:

« NP° de Linhas:

500

89
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« N°de viagens / dia (2% a 6" feira)*: 4.200
« Pessoas em transito / dia (2% a 6* feira)*: ~300.000
*Reducao de aproximadamente 30% nos finais de semana.

Nesse sitio foi utilizado um amostrador modelo AGV MP)y (Energética, RJ) que foi
colocado ao nivel do chao, no vao inferior da andar térreo, onde funciona uma plataforma de
embarque e desembarque de passageiros de dnibus movidos a diesel (Figura 16). Essa area
fica no sub-solo da estagdo, é pouco ventilada, 0 que compromete a circulagio de ar. E
importante ressaltar que no passado a ventilagdo nessa area era bem mais restrita e que, para
melhorar a circulagdo de ar e reduzir os niveis de polui¢do nessa plataforma, foram realizadas
intervengdes arquitetonicas e obras de engenharia, pela Prefeitura de Salvador. O local ¢
impactado principalmente pelas emissdes dos Onibus que entram e saem da estacdo além

daqueles que estdo estacionados e, geralmente, permanecem com o0s motores em

funcionamento.

p
3l

|
]
i
§
]
B
§
]
|
i
[ ]
L

|
t

Figura 16. Amostrador modelo AGV MP) instalado em sitio na Estagdo da Lapa.

As amostras foram coletadas no periodo de 16 a 28/07/2006, em todos os dias da
semana (de segunda a domingo), em intervalos de 6 a 8 horas, nos seguintes periodos: manha:

das 07:00 as 13:horas; tarde: das 13:30 as 20:00 horas, e noite: das 20:30 as 06:00 horas do

dia seguinte.
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Sitio 2 - Porto de Aratu, municipio de Candeias, BA:

O Porto de Aratu estd localizado no municipio de Candeias, a cerca de 50 km de
Salvador e 27 km do Centro Industrial de Aratu , por rodovia asfaltada. Possui dois Terminais
de Granéis Solidos, um Terminal de Granéis Liquidos e um Terminal de Produtos Gasosos. O
movimento de mercadorias do Porto de Aratu inclui a exportacdo de gasolina, xilenos,
butadieno, propeno, MTBE, amonia, magnesita etc. e a importagdo de nafta petroquimica,
concentrado de cobre, fertilizantes, dicloroetano, soda caustica, rocha fosfatica, carvao,

enxofre etc.

O sitio de amostragem foi localizado em area proxima ao terminal de granéis solidos
que serve ao Polo Petroquimico de Camagari e outros centros industriais da regido. E um local
de pequena circulacdo de veiculos leves e a movimentagdao da carga de insumos para a
indtstria quimica e petroquimica, geralmente ¢ feita por esteira transportadora e veiculos

pesados, movidos a diesel.

Nesse sitio foram utilizados dois amostradores de grande volume (Hi-Vol), um modelo
AGV MP, (Energética, RJ) e outro modelo AGV PTS (Energética, RJ), que foram colocados
ao nivel do chido e operados simultaneamente. Os equipamentos foram instalados em dois
locais e periodos distintos: sitio 1 (Aratu N° 1) - préoximo ao escritorio onde funcionava a

usina termoelétrica Nordeste Generation (Figura 17); sitio 2 (Aratu N° 2) — proximo a

Central Elétrica da Nordeste Generation, cerca de 500 metros distante do sitio 1.

Figura 17. Amostradores tipo PTS e MP) instalados em Porto de Aratu.
No destaque, filtro do PTS apds coleta de 24 horas.
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Nesse sitio, as amostras foram coletadas no periodo de outubro a novembro de 2004,

em intervalos de amostragem de 24 horas.

Sitio 3 - Ilha de Mar¢, localizada na Baia de Todos os Santos (Salvador, BA)

Nesse sitio foi utilizado um amostrador modelo AGV PTS (Energética, RJ), que foi
colocado ao nivel superior da Estacdo de Radio da localidade de Bananeira (Figura 18), que

fica na Ilha de Mar¢ e pertence ao municipio de Salvador, Bahia.

Figura 18. Amostrador tipo PTS instalado em Bananeira (Ilha de Mar¢).

A localidade de Bananeira fica em posi¢do diagonal a esquerda em relagdo ao terminal
de embarque e desembarque de granéis soélidos (principalmente desembarque) do Porto de
Aratu, a uma distancia aproximada de 2 km. A depender do regime de ventos, recebe fortes
cargas de particulas e poluentes que sio transportados pela atmosfera. E um local onde nio ha

circulagdo de veiculos automotores, sendo que o acesso ¢ exclusivo por embarcacdes.

Essa localidade foi escolhida com o objetivo de avaliar o impacto causado pela usina
termoelétrica (Nordeste Generation), prevista para operar em situagdes de emergéncia no
periodo de crise do setor elétrico (2001 — 2002). Considerando proximidade entre a Ilha de

Maré e a usina e, também, os ventos predominantes na regido (nordeste), certamente a
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comunidade de Bananeira iria sofrer o impacto das emissdes. Passada a crise do setor, a
referida essa usina que ndo chegou de fato a funcionar, foi desativada e as barcacas onde
estavam instalados os geradores foram transferidas para outro pais. Contudo, considerando as
reclamagodes dos moradores do Povoado de Bananeira, julgou-se relevante a continuidade dos

trabalhos para avaliacdo da qualidade do ar naquele sitio.

As amostras foram coletadas no periodo de 05 de setembro a 03 outubro de 2005, em

dias ndo continuos, com intervalos de amostragem de 48 horas.

Sitio 4 - Cidade Universitaria da USP (Sao Paulo, SP)

Na cidade de Sao Paulo, capital do Estado de Sao Paulo, as amostras foram coletadas
na Cidade Universitaria da USP, na zona oeste da Cidade, em sitio localizado no Instituto de

Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas (IAG-USP) (Figura 19).
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Figura 19. Localizacao do sitio de amostragem em Sao Paulo — SP.
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O amostrador do tipo MP foi localizado em area aberta, na laje superior do prédio do

IAG-USP, onde também esté instalada uma estacdo meteoroldgica (Figura 20).

Figura 20. Amostrador tipo MP) instalado em sitio na Cidade Universitaria da USP.

As amostras foram coletadas no periodo no periodo de 10 a 30 de agosto de 2005, em

intervalos de 24 horas.

3.4.2 Processo de coleta de amostras

A amostragem e, posteriormente, as analise gravimétricas dos filtros coletados foram
realizadas em conformidade as normas da ABNT, NBR 13412'%, para particulas inalaveis
(d.p. < 10 pm), de junho de 1995, ¢ NBR 9547°!7, para particulas totais em suspensio, que
tem como base o normativo da U.S. EPA’' e sdo adotadas também pelo CONAMA, conforme

Resolugio N° 003, de 28 de junho de 1990°'®,

As amostras foram coletadas em filtros de fibra de quartzo (22,8 X 17,7 cm),
utilizando-se dois tipos de amostradores de grande volume (Hi-Vol): i) modelo AGV MPy,
(Energética, RJ), equipado com controlador de vazdo e separador inercial de particulas
(Thermo Andersen, USA), configurado para retengdo de solidos em suspensao com diametro

aerodindmico < 10 um; i) modelo AGV PTS/CVV (Energética, RJ), configurado para
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retencdo de particulas totais em suspensao (PTS). Ambos os equipamentos operam a uma

s 3.l
vazdo média de 1,15 m’ min".

Os filtros coletados foram identificados, dobrados ao meio com o material particulado
para dentro, acondicionados em papel aluminio, colocados em sacos plasticos do tipo zip-lock

e transportados para o laboratorio.

3.5 ANALISE
3.5.1 Analise gravimétrica

Os filtros de fibra de quartzo utilizados na coleta foram mantidos em dessecador
contendo gel de silica granulada, por 24 horas, antes e depois da coleta de material, para
equilibrio da umidade. Também, antes e depois da coleta, os filtros foram pesados em uma
balanga analitica com precisdo de 0,1mg, para se determinar o ganho liquido em peso (massa

de material particulado atmosférico).

Apo6s o processo de pesagem, os filtros foram novamente acondicionados em papel de
aluminio, colocados em sacos plasticos e conservados sob refrigeracio (4 °C) até o momento

da analise.

3.5.2 Extrac¢do e pré-concentracio

De cada filtro de 22,8 X 17,7 cm, foi retirada uma se¢do de 4,7 cm de didmetro (area
de 17,34 cm?) que foi cortada em pequenos pedagos, entre 0,25 e 1,0 cm, e foram transferidos
para um frasco de amostra de 10 mL, de cor &mbar. Apds adi¢do de 4 mL de uma solugdo de
ACN:DCM (3:1), o frasco foi hermeticamente fechado (tampa de rosca com septo de teflon) e
a mistura foi entdo submetida a sonica¢cdo por 10 minutos, em banho de dgua a temperatura
ambiente. Todo o extrato foi recolhido em uma seringa descartavel de 5,0 mL, filtrado através
de membrana de teflon de 13 mm de didmetro x 0,22 um de porosidade (PTFE Millex FG,
Millipore) e recolhido em outro frasco de amostra dmbar. De cada extrato resultante foi
retirada uma aliquota de 1,0 mL que foi evaporada até a secura em corrente de nitrogénio. O
extrato seco foi entdo re-dissolvido em 100 pL de acetonitrila e transferindo para um
microtubo de amostra (glass insert) de 150 pL que foi adaptado a um frasco de amostra (vial)

de 2,0 mL para a injecdo automatica em sistema CG-EM (Figura 21)*.
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Figura 21. Esquema analitico para extragdo, pré-concentracdo, separacao ¢ quantificacao de
HPA.

3.5.3 Analise cromatografica

As analises dos HPA foram realizadas em um sistema CG-EM modelo GCMS QP-
2010 (Shimadzu), equipado com um amostrador automatico modelo AOC-20i (Shimadzu),

com capacidade para o processamento de até 12 amostras.

Foi utilizada uma coluna do tipo Elite-5MS (Perkin Elmer, USA) de 30 m x 0,25 mm
de didmetro interno x 0,25 um de espessura de filme e as seguintes condi¢cdes de analise: (i)
injetor: 310°C, modo de injegdo: splitless, tempo de amostragem (sampling time): 0,8
minutos; (ii) forno: 70°C (2 min) — 200°C (30°C min™) — 5min. —300°C (5 °C min™") —
1,67 min; (iii) temperatura da interface: 280°C; (iv) temperatura da fonte de ions: 250°C; (v)

energia de impacto de elétrons: 70 eV.

As amostras foram analisadas no modo SIM (maior sensibilidade em relacdo ao modo
SCAN), utilizando o ion base (100% de abundancia relativa) e mais um ion de referéncia,

com tolerancia estabelecida em * 30%, para maior seguranca na identificacao.

Foi injetado 1,0 puL de cada amostra, obtendo-se como resultado o cromatograma e os
dados referentes a tempo de retengdo, area e altura de pico a concentracdo de cada HPA na

solucdo analisada. O uso do software GCMS LabSolutions que opera o equipamento de CG-
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EM (Shimadzu Corp., Kyoto, Japan) para a constru¢cdo da curva de calibragdo, apresenta a

vantagem de obtengdo dos resultados diretamente em concentragio (ng mL™).

3.5.3.1 Analise qualitativa por CG-EM
No modo SCAN:

A andlise qualitativa foi realizada no modo SCAN, com varredura de massas de 45 a 350
u.m.a., pela injecdo de 1,0 uL de uma solugdo contendo os 16 HPA em solugdo de
acetonitrila, ou extratos de material particulado atmosférico em mistura de acetonitrila e

diclorometano (3:1).
A identificacdo dos HPA foi feita pelos seguintes parametros:

« Comparando-se os espectros de massas dos analitos nas amostras com os espectros do

banco de dados do sistema GC-EM (NIST 147).

« Comparando-se os tempo de retengdo e a ordem de elui¢do dos analitos das amostras com

os dados da literatura.

« Comparando-se os tempo de retengdo e a ordem de elui¢ao dos analitos das amostras com

uma solucdo padrao.
No modo SIM:

A identificacdo dos HPA no modo SIM (monitoramento de ions selecionados) foi feita
pelos seguintes parametros: comparacao entre os tempos de retencdo dos HPA de uma
solugdo padrdo com os tg dos analitos das amostras e comparagdo entre os ions base e de

referéncia dos HPA da solugdo padrdo e os analitos das amostras.

3.5.3.2 Analise quantitativa por CG-EM

A quantificagdo dos HPA foi realizada empregando-se o método de padronizacgdo
externa. As curvas de calibragdo dos padrdes dos 16 HPA, em acetonitrila, foram obtidas
diretamente no programa do equipamento de CG-EM (CGMS LabSolutions), registrando-se a
area do pico versus concentragdo. Foram construidas curvas nas concentragdes de 1 a 10 ng
mL™, de 52400 ng mL™" e de 50 a 2.000 ng mL™". Para efeito de comparacdo e conferéncia de
informagdes, foram construidas curvas também em planilha do Microsoft Excel™, apos

exportagdo dos dados de area e altura de picos.
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As andlises quantitativas foram realizadas no modo SIM, efetuando-se a injecdo de 1,0
uL das amostras (extratos pré-concentrados) e, na seqiiéncia, pela injecao de padrdes em, no
minimo, 3 concentragdes distintas, para verificagdo dos fatores de resposta e validagdo da
curva de calibracdo previamente construida. Os resultados sdo obtidos diretamente em

concentragdo de HPA ou massa dos analitos por volume do extrato da amostra.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 AMOSTRAGEM

O material particulado atmosférico (MPA) ¢ geralmente coletado do ar em
amostradores de grande volume (AGV), também conhecidos como Hi-Vol na literatura
internacional. Por um mecanismo de succdo, o sistema AGV puxa certa quantidade de ar
ambiente, a uma vazio imprimida pelo aparelho em torno de 1,13 m’.min"', que passa através
de um filtro de fibra de quartzo, fibra de vidro ou teflon®, colocado em seu interior, permitindo

a retencao dos aerossois ou particulas atmosféricas.

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de amostradores, 0 AGV PTS (Energética) e
AGV MP, (Energética), ambos equipados com controlador de vazao volumétrica (CVV) - do

tipo venturi, medidor de pressao, programador de tempo (timer) e horametro.

Os dois equipamentos utilizados diferem um do outro substancialmente, no que diz
respeito a entrada de ar. A entrada do AGV PTS permite a passagem de particulas totais em
suspensao, com diametro aerodindmico de at¢ 100 um, enquanto no AGV MP10 a entrada de
ar ¢ bem mais elaborada, com uma geometria que favorece a coleta de apenas particulas com

didmetro aerodindmico menor que 10 um (Figura 22).

AGV MP10 AGV PTS
ENTRADA 7 \
DE AR —
ENTRADA ('\
DEAR 4 ---.T....
SEPARACAQ ~.2 * ¥.__ ENTRADA
DE PARTICULAS FILTRO —Y DE AR

MEDIDOR CONTROLADOR
A ‘ DE VAZAO — MEDIDOR y
LSS (VENTURD) DE PRESSAO
} ~—— Moo — il
ASPIRADOR

I I

Figura 22. Desenho esquematico dos amostradores AGV MPp e AGV PTS.
(adaptado do catalogo da Energética).
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A cabeca G1200 (Thermo Andersen), empregada no AGV MPj, ¢ do tipo “impactagdo
inercial” e ¢ projetada para proporcionar, a vazio de 1,13 m’.min" e com eficiéncia de 50 %,

um ponto de corte de 10 um (didmetro aerodinamico).

Esses equipamentos satisfazem as exigéncias basicas do Método de Referéncia do
CONAMA?® ¢ ABNT216’217, bem como da U.S. EPA31, para coleta de amostras de material

particulado atmosférico.

Os filtros de fibra de quartzo utilizados na coleta foram mantidos em dessecador
contendo gel de silica granulada, sob vacuo, por 24 horas, antes e apds a coleta de material,
para fosse estabelecido o equilibrio com a umidade. Depois do processo de secagem, os filtros
foram pesados antes (tara) e ap6s a coleta para se determinar o ganho liquido em peso (massa

de material particulado atmosférico).

O volume de ar amostrado, depois de corrigido para condigdes padrao [25°C (298 K),
760 mmHg], foi determinado a partir da vazao medida e do tempo de amostragem. A correcao
da concentragdo de MP, para as condic¢des de referéncia ou padrao do CONAMA (que sdo as

mesmas da U.S. EPA), ou sejam 25 °C (298 K) e 760 mm Hg, é uma exigéncia da norma*'®.

A concentragdo de particulas em suspensdo no ar ambiente foi determinada dividindo-
se a massa coletada pelo volume de ar amostrado, sendo expressa em microgramas por metro

ctbico (g m™), de acordo com a equagio:

MP = (10° x % (Equacio 4)

P
onde:

MP = concentracio de particulas em suspensdo (ug m™);

M, = ganho liquido de material particulado no filtro durante a amostragem (g);

V,, = volume total de ar amostrado em unidade padrao de volume (m® padrio);

10° = fator de conversdo (ng/g).

Por sua vez, V'p ¢ dado pela expressao:

Vy = (Op)(®) (Equagio 5)
onde:

~ Y 1 .. - - 3 - .
0, = vazao média do amostrador corrigida para as condigdes padrao, m” padrao/min;

¢t = tempo decorrido de amostragem (min).
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Mais detalhes sobre os célculos das concentragdes de material particulado na atmosfera
(MPA) sao apresentados no Anexo 1 — Formulario de campo e planilha célculo em laboratdrio
- planilha que foi desenvolvida no decorrer desse trabalho, a partir de informagdes técnicas do
equipamento, usando o programa Microsoft Excel™. Essa planilha permite o calculo
automatico da concentracdo atmosférica de material particulado, a partir do langamento dos
dados de campo: (medidas de temperatura, vazao volumétrica média, tempo de amostragem e
pressao barométrica ambiente média) e do ganho liquido de material particulado (M/) coletado

sobre o filtro.

As amostragens em ambientes abertos foram realizadas em periodos de 24 horas, de
acordo com as normas do CONAMA?'®, ABNT?'%?!" ¢ US EPA*'. A coleta em ambiente semi-
aberto (estacao de transbordo de passageiros) foi realizada em intervalos de tempo de 4 a 6
horas, em funcdo dos niveis muito elevados de concentragdo de material particulado. A
duragdo das amostragens foi controlada por um programador de tempo (timer) com exatidao de

pelo menos + 5 minutos em 24 horas, € medidas com um horametro.

4.2 ANALISE GRAVIMETRICA

As analises gravimétricas foram realizadas em balanga analitica com precisao de 0,1mg,
observando os critérios estabelecidos em normas do CONAMA, ABNT e US EPA, conforme

descrtio na parte experimental.

A Resolugio N° 003/90, do CONAMA?", estabelece como padrdes de qualidade do ar
as concentragdes de poluentes atmosféricos que, ultrapassadas, poderdo afetar a saude, a
seguranga ¢ o bem estar da populagdo, bem como ocasionar danos a flora ¢ a fauna, aos

materiais € a0 meio ambiente em geral.

No caso de aerossois atmosféricos sdo estabelecidos os padroes de qualidade descritos
na Tabela 13: i) padrdo primario —concentragdes que ultrapassadas poderdo afetar a sdude da
populagdo; ii) padrdo secundario — concentracdes abaixo das quais se prevé o minimo de
efeitos adversos a saude, bem como o minimo de danos a flora, a fauna, aos materiais € ao

meio ambiente.
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Tabela 13. Padrdes de qualidade do ar para aerosso6is atmosféricos.

, PRIMARIO (ug m™) SECUNDARIO (ug m™)
TIPO DE PARTICULA
Média anual Média 24h Média anual Média 24h
Totais em suspensao (PTS) 80 240* 60 150*
Inalaveis (MPy) 60 150 60 150

* Nao deve ser excedida mais de uma vez por ano.

O sitio de amostragem N° 1 ficou localizado em uma estagdo de transbordo de
passageiros (Estacdo da Lapa), no Centro da Cidade de Salvador, onde foi instalado o

amostrador AGV MP), (Energética).

Nesse sitio as amostragens foram realizadas no periodo de 16 a 28/07/2005, em
intervalos menores de tempo, de 6 a 10 horas, cobrindo os turnos da manha (07h:00min —
13h:00min horas), da tarde (13h:30min — 20h:30min) e noite (20h:45min — 06h:45min) e todos

os dias da semana (de segunda a domingo).

Amostragens em locais altamente impactados por emissdes de material particulado
atmosférico, como € o caso da estacdo de transbordo de passageiros, com alta circulagdo de
veiculos movidos a diesel, ndo devem ser realizadas em periodos de 24 horas, pois, geralmente
ocorre acentuada perda de carga, com reflexos no processo de coleta de material. Ademais, a
coleta em intervalos menores de tempo, permitiu uma avaliacdo do perfil das concentragdes de

MPA e HPA por turnos distintos do dia.

O aspecto do filtro, depois da coleta por um periodo de aproximadamente 6 horas, pode

ser visualizado na Figura 23, a seguir.
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Figura 23. Aspecto do filtro de fibra de quartzo antes e depois da coleta.

Legenda: A) antes da coleta; B) depois da a coleta.

Os resultados das analises gravimétricas estao representados na Figura 24, a seguir.
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Figura 24. Concentragdes atmosféricas de MPA (MP) coletado na Estagdo da Lapa.

Foram encontradas de concentragdes médias de 123,1, 140,4 e 62,5 ng m> referentes,
respectivamente aos turnos da manha, tarde e noite. Em alguns casos, nos turnos da manha e
tarde, as concentragdes observadas sdo superiores aos limites etabelecidos nas normas do
CONAMA. No turno da tarde, por exemplo, o limite de 150,0 pg mL™ foi excedido 5 vezes no
periodo de 15 dias. A média diaria (considerando os turnos da manhao, tarde e noite) ficou em
108,7 pg mL™, limite que excede ao padrio médio anual de 60,0 ug m™, recomendado para
particulas inalaveis (d.p. < 10 pum). As informacdes completas sobre as andlises realizadas

estao descritas no Anexo 2 (A ¢ B).
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No sitio de amostragem N° 2, localizado no Porto de Aratu, municipio de Candeias,

Bahia, foram utilizados simultaneamente dois tipos de amostradores: AGV PTS (Energética) e

AGV MP), (Energética).

As amostras foram coletadas no periodo de 5/10 a 12/11/2004, em intervalos de 24
horas, em dias n3o continuos. As concentragdes gravimétricas de particulas totais em
suspensdo (PTS) variaram de 95,6 a 354,0 pg m™ (média de 174,4 pg m™) enquanto as
concentragdes de MP, variaram na faixa de 44,2 a 123, 8 pg m™ (média de 72,7 ug m™). Em
média, a massa de MPj representou 41,7% quando comparada com a massa de material

particulado que foi coletada no PTS (Figura 25).
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Figura 25. Concentragdes atmosféricas de MPA coletado em Porto de Aratu (PTS e MP)).

Os resultados das andlises gravimétricas demonstraram que o padrdo secundario de 150
g m” foi ultrapassado em 8 das 15 amostras coletadas com o PTS. As amostras datadas entre
5 e 21/10 foram coletadas em local proximo ao escritério da Nordeste Generation (NG) e
aquelas de 25/10 a 11/11/2004, foram coletadas em local proximo a central elétrica da NG. No

Anexo 3-(A e B) sdo apresentados os resultados das andlises realizadas.

No sitio de amostragem N° 3, no povoado de Bananeira, [lha de Maré, Baia de Todos
os Santos, Salvador, Bahia, foi utilizado o amostrador AGV PTS (Energética), para coleta de
particulas totais em suspensao (PTS).

As amostras foram coletadas no periodo de 5 de setembro a 3 de outubro de 2005, em
dias ndo continuos. As trés primeiras coletas foram feitas em intervalos de tempo de 24 horas e

as demais em intervalos de 48 horas. O intervalo de tempo foi aumentado em funcao das baixas
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concentragdes observadas nas primeiras amostragens. As concentracdes de particulas totais em

suspensdo variaram entre 16,7 ¢ 53,8 ug m™ e a média ficou em 35,9 ug m~ (Figura 26).
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Figura 26. Concentragdes atmosféricas de MPA (PTS) coletado em Bananeira.

Os resultados das andlises gravimétricas demonstram que o padrdo secundario de 150
ug m” e principalmente o primario anual (150 pg m™) ndo foi ultrapassado em nenhuma das
14 amostras coletadas. As informag¢des completas sobre as analises realizadas estdo descritas

no Anexo 4.

A cidade de Sao Paulo, por tratar-se de um grande centro urbano que ¢ altamente
impactado pelas emissdes veiculares, principalmente no inverno, foi escolhida para realizacao
de mais um trabalho de campo. Assim, o sitio de amostragem N° 4 foi localizado na Cidade
Universitaria da USP, zona oeste de Sdo Paulo, no Instituto de Astronomia, Geofisica e
Ciéncias Atmosféricas (IAG-USP), onde foi instalado o amostrador do tipo AGV MP), para

coleta de particulas inalaveis.

A coleta foi realizada em um periodo de 20 dias seguidos, no periodo de 10 a 30 de

agaosto de 2005. Os resultados sdo apresentados na Figura 27, a seguir.

72



Capitulo 4 —Resultados e discussdo

90,00
80,00 + —— Conc. atmosférica
70,00
o~ 60,00 +
€
3 50,00
g 40,00 |
o
© 3000
20,00 +
10,00 +
0,00 } } } } } } } } } } } } } } } } } } }
© 0o 0 0 0 ©6 © 0 © 0 0 0 0 0 © o0 O o o o
o ® O ® ®» O » O O O O O O O D O O D O O
T ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ @ ¢ ¢ @ ¢ ¢ @ ¢ @ ¢ ¢
o - N ™ < wn o N~ (<] (=] o - N ™ < n o ~ (-] [<2]
- - -~ - - - - - - - N [y} [y'] N N N N 3] N N
Data

Figura 27. Concentragdes atmosféricas de MPA (MP;) coletado na Cidade Universitaria da
USP.

As concentra¢des de MPy variaram na faixa de 25,1 a 79,0 ug m~ (média de 51,0 pg
m™), observando-se que em 4 dos 20 dias estudados, as concentrag¢des superaram o limite anual
de 60,0 ug m>. No Anexo 5 é apresentada uma planilha com informagdes completas sobre as
analises realizadas, incluido os valores das massas liquidas de material particulado e as

respectivas concentragdes atmosféricas para cada amostra.

4.3 EXTRACAO E PRE-CONCENTRACAO

A extracdo do material particulado atmosférico geralmente é feita de modo continuo,
em aparelho de Soxhlet, usando solventes tais como o diclorometano, ou por meio do processo

de extragdo por sonicagdo, usando, por exemplo, uma mistura de acetonitrila e diclorometano

como solvente, seguido de filtragdo.

O método de extragdo por sonicagdo foi estudado por Pereira et al (2001)* que
investigou a recuperagdo de 16 HPA contidos em material de referéncia SRM 1649a (poeira
urbana, NIST)59, encontrando indices de recuperacdo entre 43,5%, para o fluoranteno, e
120,5%, para o benzo[k]fluoranteno. Diante dos bons resultados apresentados e descritos no
referido artigo, optou-se pela utilizagdo desse método e considerou-se que ndo havia a

necessidade de se investigar os indices de recuperacao no presente trabalho. Esse método

73



Capitulo 4 —Resultados e discussado

apresenta as vantagens de utilizar quantidades reduzidas de solvente, menor tempo, economia

. , .. . . - , . 45
de energia, além da praticidade, pois permite a extracdo de varias amostras a0 mesmo tempo .

Deste modo, de cada filtro amostrado (22,8 X 17,7 cm, area de 403.56 sz) foi retirada
uma se¢do de 4,7 cm de didmetro (4rea de 17,34 cm?) que foi cortada em pequenos pedagos e,
sob sonicagdo (10 minutos), foi extraida com 4,0 mL de wuma mistura de
acetonitrila:diclorometano (3:1). Os extratos resultantes foram filtrados através de membranas
porosas de teflon® (unidades filtrantes PTFE Millex FG, 13 mm de didmetro x 0,22 um de
poro, Millipore®). Do extrato resultante foi retirada uma aliquota de 1,0 mL que foi evaporada
até a secura sob corrente de nitrogénio, re-dissolvida em 100 pL de acetonitrila (pré-

concentragdo) e 1,0 uL foi injetado em sistema CG-EM, usando um injetor automatico.

4.4 ANALISE CROMATOGRAFICA

Os métodos cromatograficos, devido a grande versatilidade que permite o seu uso na
purificacio da amostra, pré-concentragdo, separag¢do, identificagdo e quantificacdo de
constituintes quimicos, ¢ uma das técnicas mais utilizadas na anélise de amostra ambientais. A
cromatografia gasosa em colunas capilares acoplada a detectores de massas (CG-EM), pela
eficiéncia, alto poder de resolugdo e sensibilidade ¢ uma técnicas analiticas mais utilizadas na
determinagdo de HPA em diversas matrizes como ar, solo, agua, sedimento, alimentos

1,13,61
etc.” 7.

O alto poder de resolugdo das colunas capilares de cromatografia gasosa e a
possibilidade de identificacdo e quantificagdo dos constituintes quimicos por espectrometria de
massas, além de outras vantagens como sensibilidade e eficiéncia, orientou a preferéncia, neste

trabalho, pela anélise de HPA usando a técnica de CG-EM.

4.4.1 Otimiza¢io do método cromatografico

A determina¢do de constituintes quimicos em amostras complexas € em baixas
concentragdes exige o uso de técnicas analiticas capazes de idealmente separar, identificar e
determinar quantidades cada vez menores de analitos com alto grau de precisao e exatidao. Isso

hoje € possivel pelo uso de equipamentos sofisticados, com amplos recursos computacionais.

Neste contexto, a otimizagdo de experimentos ¢ um recurso amplamente utilizado com

0 objetivo alcangar melhores resultados: menor tempo de andlise, melhor seletividade, maior
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sensibilidade, menor custo e menor impacto para o ambiente em decorréncia do uso de

reagentes, insumos ¢ métodos menos agressivos e em quantidades reduzidas.

Na analise de HPA por cromatografia gasosa é necessario que o método atenda aos
requisitos de alto poder de resolucao (boa separacao entre os analitos), visto que geralmente
objetiva a determinacdo simultdnea de 16 constituintes, considerados prioritarios pela EPA,

sendo que muitos deles sdo isomeros e tém a mesma massa molar o que dificulta a separagao.

Assim, o desenvolvimento do método de CG para analise de HPA deve buscar a
melhoria da resolucdo e maximizagdo da eficiéncia e, em conseqiiéncia, deve melhorar a
separagdo entre os picos. Por outro lado, as condi¢des que permitem o aumento da resolugdo e
eficiéncia podem levar a um aumento excessivo do tempo de anélise. O objetivo, portanto, ¢ a
obtencdo de condi¢des que assegurem uma boa separacdo cromatografica no menor tempo de

analise.

Para obter-se um bom método, com essa finalidade, geralmente ¢ necessario a avaliagdo
de varios parametros que interferem diretamente nos resultados, como por exemplo, o tipo e a
espessura do filme da fase estacionaria, o comprimento e diametro da coluna, a vazao do gas de
arraste, a temperatura do injetor e a temperatura do forno onde estd instalada a coluna
cromatografica. Dentre esses, os fatores relacionados com a programag¢do da temperatura do
forno (aquecimento da coluna) sdo considerados os mais relevantes. A programacio de
temperatura do forno pode envolver diversos fatores como a temperatura inicial e final, a

temperatura fixa no inicio, meio e final da anélise e a velocidade de elevacao de temperatura.

O principal desafio no desenvolvimento do método ¢ avaliar todos esses fatores,
empregando um numero reduzido de experimentos e, a0 mesmo tempo, obter-se o melhor
resultado. Os planejamentos experimentais multivariados sdo recursos que permitem resolver
de modo eficiente este tipo de problema. Assim, considerando-se as multiplas vantagens do
planejamento multivariado, optou-se pelo uso desse recurso na otimizacao das condigdes
cromatograficas, mais  especificamente na  programacdo de temperatura do

52,53,55,56,219,220,221
fomo 599,99,90, B B .

Apbs a definicdo de que seria empregada a técnica de CG-EM, utilizando um
equipamento com analisador do tipo quadrupolar (Shimadzu GCMS QP-2010), a etapa
seguinte foi a escolha da coluna cromatografica adequada ao tipo de andlise. Para a separacao
de HPA, geralmente sdo utilizadas colunas capilares de baixa polaridade que sdo disponiveis

comercialmente, de varios fabricantes, marcas e especificacdes.
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Neste trabalho, optou-se pelo uso de uma coluna com fase estacionaria ligada do tipo
5%-difenil-95%-dimetil-polisiloxano, especificada para andlises por espectrometria de massas.
Assim, a otimizag¢do foi iniciada com uma coluna capilar em silica fundida para cromatografia
gasosa (GC) Elite-5 MS, 30 m x 0,25 mm di x 0,25 um (espessura do filme), Cat. # N9316282
(Perkin Elmer).

Considerando com a especificacdo do fabricante, a experiéncia do grupo na area e
também os trabalhos descritos na literatura, foram fixados previamente os pardmetros descritos

na Tabela 14*4%82,

Tabela 14. Principais parametros cromatograficos.

PARAMETRO CONDICAO
Cromatografo:
Modo de injegao: splitless
Temperatura do injetor: 280 °C
Tempo de amostragem (sampling time): 0.40 min.
Modo de controle da vazao do gés de arraste (He): velocidade linear (cm/s)
Velocidade linear (He): 40 cm.s™
Vazao na coluna: 1,19 mL.min™'
Pressao: 123,2 kPa
Detector de massas:
Modo de ionizagao: IE (70 eV)
Faixa de unidades de massas: 40-350 u.m.a.
Temperatura da cadmara de ionizagao: 250 °C
Temperatura da linha de transferéncia (coluna-detector): 280 °C
Corte do solvente: 4,0 min
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De acordo com os estudos prévios sobre a andlise de HPA por CG-EM, considerando
também os varios trabalhos descritos na literatura, foram escolhidas as seguintes variaveis a
serem estudadas por meio do planejamento multivariado: temperatura inicial (°C); velocidade
de elevagdo de temperatura 1 (°C. min™), temperatura intermediaria (°C); velocidade de
elevagdo de temperatura 2 (°C. min™) e temperatura final (°C.). Esses fatores, relacionados com
a programacao de temperatura do forno, foram definidos em funcdo da potencial influéncia na
separagdo dos analitos e no tempo de analise. Além desses fatores a serem estudados, foram
fixados os seguintes parametros para todos os experimentos realizados: tempo fixo na
temperatura inicial: 2 minutos; tempo fixo na temperatura intermediaria: 5 minutos; tempo fixo

na temperatura final: 5 minutos.

4.4.1.1 Planejamento multivariado

A otimizagdo foi feita em duas etapas, sendo empregado o planejamento fatorial de dois
niveis com um ponto central para avaliar a significdncia das varidveis estudadas e a influéncia
dos pardmetros significativos na resposta (resolugdo / tempo de retenc¢do do analito)’. Os
calculos relacionados com o planejamento e otimiza¢ao multivariada dos experimentos foram

executados empregando o software Statistica 6.0 (Statsoft, EUA).

Na Tabela 15, a seguir, estdo descritos os niveis minimo e maximo de cada fator
empregado no primeiro planejamento fatorial desenvolvido (Plan N°I). A faixa dindmica
desses fatores foi definida em fungdo de estudos prévios realizados pelo grupo de pesquisa,

. . ~ . . 45.48,82
além de informagdes obtidas da literatura™ """,

Tabela 15. Fatores e niveis estudados no planejamento fatorial N° 1.

Ne° FATOR MINIMO (-) | MEDIO (0) | MAXIMO (+)

1 Temperatura inicial (°C) 50 70 90

) Velocidade de ele:ag:aq dell temperatura N° 1 5 10 15
(°C.min"™)

3 Temperatura intermediaria (°C) 140 160 180

4 Velocidade de ele:agaq dzll temperatura N° 2 4 2 12
(°C.min")

5 Temperatura final (°C) 280 300 320
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Tendo sido escolhidos os fatores a serem avaliados, o passo seguinte foi definir uma
resposta numérica que pudesse refletir as condi¢cdes desejadas para analise. Considerando que
uma separagdo satisfatoria ¢ funcdo da resolugdo ou da distdncia entre picos (analitos) e,
também, que o tempo de analise deve ser o menor possivel, optou-se por uma resposta que foi
definida como sendo a média da razdo entre a resolucdo de um par de picos e o tempo de
reten¢do (tr) do segundo pico de cada par escolhido. Os pares de picos foram escolhidos de
modo que representassem adequadamente o inicio, meio e final da analise cromatografica, em
funcdo da proximidade em termos de tempo de retencdo, ou que eventualmente pudessem

apresentar problemas de co-eluicao.

Dessa forma, foram escolhidos os seguintes pares de picos a serem estudados: 5 ¢ 6 —
fenantreno / antraceno; 9 e¢ 10 - Benzo[a]antraceno / criseno; 11 e 12 - benzo[b]fluoranteno /
benzo[k]fluoranteno; e 14 e 15 - Indenol[/,2,3-c,d]|pireno / Dibenz[a,h]antraceno. A equacao

que descreve a resposta estabelecida para o experimento ¢ dada por:

Resposta = (Rpl/tRl + sz/tRz + Rp3tR3 + Rp4/tR4)/4 (Equacao 6)

onde:
Rpn = resolugdo do enésimo par de picos avaliado; e
trn = tempo de retencao do segundo pico do par correspondente.
A resolugdo, por sua vez, ¢ definida por:
R = tr@) — tra) / Woi) + Wpa) (Equacio 7)
Onde:
tree) = tempo de retengdo do segundo pico do par correspondente;
tree) = tempo de retengdo do primeiro pico do par correspondente;
Whs) = largura da base do segundo pico; e

Wiy = largura da base do primeiro pico.

A resposta definida descreve numericamente o objetivo desejado nesta otimizagao, que
¢ a obten¢do de condi¢des que propiciem a melhor separagao dos analitos no menor tempo de

analise.
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4.4.1.1.1 Resultados do planejamento fatorial

O primeiro planejamento fatorial fracionario foi feito usando uma matriz do tipo 22,

com 3 réplicas no ponto central, resultando em 11 experimentos. Na Tabela 16 sio

apresentados os valores das respostas obtidas em cada condicdo avaliada no planejamento

experimental.

Tabela 16. Matriz e resultados do planejamento fatorial N° 1.

N° TI R1 ™ R2 TF RESPOSTA
1 -1 1 -1 -1 1 0,0516
2 1 1 -1 -1 -1 0,0437
3 -1 1 1 1 1 0,0340
4 1 1 1 1 -1 0,0606
5 1 1 1 1 -1 0,0645
6 1 -1 1 -1 1 0,0486
7 -1 -1 1 1 -1 0,0335
8 1 1 1 1 1 0,0674
9 (C) 0 0 0 0 0 0,0599
10 (C) 0 0 0 0 0 0,0590
11 (C) 0 0 0 0 0 0,0581

TI = Temperatura inicial (°C);

R1 = Velocidade de elevacdo de temperatura N° 1 (°C.min™");
TM = Temperatura intermediaria (°C);

R2 = Velocidade de elevagdo de temperatura N° 2 (°C.min™");
TF = Temperatura final (°C).

No Anexo 6 ¢ apresentada uma tabela com os valores de tempo de anélise, resolugdo

para cada um dos pares de picos, resolucdo média e a resposta obtida para cada experimento.

permitiu a obtengdo do diagrama de Pareto mostrado na Figura 28, a seguir.

A analise das respostas obtidas, utilizando os recursos do programa Statistica (StatSoft),
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Figura 28. Grafico de Pareto dos efeitos estudados no planejamento fatorial N° 1.

Legenda / variaveis: R1 = velocidade de elevacao de temperatura N° 1 (°C/min.); R2 =
velocidade de elevacdo de temperatura N° 2 (°C/min.); TI = temperatura inicial (°C); TF =
temperatura final (°C); TM = temperatura intermedidria (°C).

A interpretagdo do grafico de Pareto obtido (Figura 28) permite concluir que das 5
varidveis estudadas, 4 sdo significativas em niveis de 95% de confianca. Os nlimeros positivos
para temperatura inicial (14,55), velocidade de elevacdo de temperatura N° 1 (33,3) e
temperatura intermediaria (9,51), indicam que o aumento nos valores desses fatores acarretaria
no incremento da resposta e, em conseqiiéncia, em melhores resultados. O valor negativo
observado para velocidade de elevacdo de temperatura N° 2 (-5,11) significa que a diminuicao
da velocidade na elevacao de temperatura da rampa N° 2 (R2) pode contribuir para aumentar a
resposta. O efeito do fator temperatura final (TF) ndo foi estatisticamente significativo em nivel
de 95% de confiabilidade, podendo entdo ser estabelecido em qualquer valor dentro do
intervalo estudado. Assim, o fator “temperatura final” foi fixado em 300 °C para os

experimentos seguintes.

E importante ressaltar que nos experimentos com a temperatura inicial de 90°C e
velocidade de elevagio de temperatura de 15 °C.min™' ndo foi possivel detectar o sinal do
naftaleno que ¢ o componente mais volatil da mistura de 16 HPA. Por esse motivo, apesar da

indicagdo do grafico de Pareto no sentido de elevar a temperatura inicial, optou-se no
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experimento seguinte por um estreitamento da faixa dindmica desse fator, passando de 50 - 90

°C para 60 - 80 °C, com um aumento apenas na menor temperatura.

Os resultados obtidos nesse primeiro planejamento experimental (N°1) foram
concordantes com o esperado, uma vez que menores velocidades de elevagcdo de temperatura
na rampa 2 (R2) poderiam resultar em melhores separacdes dos HPA mais pesados, regido que
geralmente apresenta maior dificuldade na separacdo cromatografica. Por outro lado, a
necessidade de aumento na velocidade de elevacdo de temperatura na rampa N° 1 (R1),
temperatura inicial (TI) e temperatura intermediaria (TM), sugerida pelo grafico de Pareto,
poderiam representar uma reducdo no tempo de andlise sem prejuizo na resolucdo dos picos da

faixa inicial do cromatograma.

A partir dos resultados obtidos na primeira etapa do planejamento experimental (N° 1),
foi elaborado um novo planejamento fatorial fracionario usando uma matriz do tipo 2*2, no
qual foram empregados, de um lado, niveis mais elevados de temperatura inicial (TI),
velocidade de elevacdo de temperatura N° 1 (R1) e temperatura intermediaria (TM) e, do outro,

niveis mais baixos para a velocidade de elevagdo de temperatura N° 2 (R2).

Na Tabela 17 estao relacionados os valores dos niveis empregados para os quatro
fatores avaliados neste novo planejamento experimental (Plan N°2). O objetivo desse novo
planejamento foi avaliar se esses fatores continuam sendo significativos, frente a resposta

definida na Equagéo 6, dentro do novo intervalo estudado.

Assim, considerando os resultados obtidos nos experimentos anteriores e a
interpretacdo do grafico de Pareto da Figura 28, foram definidas novas faixas dinamicas para
os 4 fatores a serem estudados em um novo planejamento fatorial, conforme descritos na

Tabela 17.

Tabela 17. Fatores e niveis estudados no planejamento fatorial N° 2.

N° FATOR MINIMO (-) MEDIO (0) MAXIMO (+)
1 Temperatura inicial (°C) 60 70 80
5 Velocidade de elezaqaq d? temperatura N 10 20 30
1 (°C.min")
3 Temperatura média (°C) 160 180 200
4 Velocidade de elevagdo de temperatura N 4 6 2

2 (°C.min™)
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O segundo planejamento fatorial fracionario do tipo 2*7 com trés réplicas no ponto
central, resultou em 11 experimentos que estdo descritos na Tabela 18, com os niveis minimo

(-1) e maximo (1) para cada fator estudado.

Tabela 18. Matriz e resultados do planejamento fatorial N° 2.

N° TI R1 ™ R2 RESPOSTA
1 -1 1 -1 -1 0,0535
2 1 -1 -1 1 0,0567
3 -1 1 -1 1 0,0704
4 1 1 -1 -1 0,0799
5 -1 -1 1 1 0,0537
6 1 -1 1 -1 0,0686
7 -1 1 1 -1 0,0947
8 1 1 1 1 0,0826
9(C) 0 0 0 0 0,0779
10 (C) 0 0 0 0 0,0755
11 (C) 0 0 0 0 0,0784

TI = Temperatura inicial (°C);

R1 = Velocidade de elevagio de temperatura N° 1 (°C.min™");
TM = Temperatura intermediaria (°C);

R2 = Velocidade de elevagio de temperatura N° 2 (°C.min™").

No Anexo 7 ¢ apresentada uma tabela com os valores de tempo de anélise, resolugdao
para cada um dos pares de picos, resolugdo média e a resposta obtida no planejamento fatorial

Ne° 2.
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A partir dos experimentos realizados e da analise estatistica das respostas

descritas na Tabela 18, obteve-se o grafico de Pareto apresentado na Figura 29, a seguir.

N
-
~
w

(2R1}

(3)TM

(=]

~N
[=2]
o

(4R2 |

Oul 3,55

p=.05
Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 29. Grafico de Pareto dos efeitos estudados no planejamento fatorial N° 2.

Legenda / varidveis: Rl = velocidade de elevacdo de temperatura N° 1 (°C/min.);
R2 = velocidade de elevacdo de temperatura N° 2 (°C/min.); TI = temperatura inicial (°C);
TM = temperatura média (°C);

Os resultados observados no grafico de Pareto, ilustrado na Figura 29, demonstram
que: os fatores velocidade de elevagdo de temperatura N° 1 (R1), temperatura média (TM) e
velocidade de elevacdo de temperatura N° 2 (R2), apresentaram efeitos estatisticamente
significativos, em nivel de confianga de 95%. Os valores positivos para R1 e TM indicam que
o aumento dos valores desses fatores acarretaria em aumento da resposta. O valor negativo
observado para R2 significa que a resposta pode ser aumentada pela diminui¢do dos valores

desse fator.

Os sinais que os efeitos apresentaram neste novo estudo foram concordantes com os
obtidos no planejamento experimental anterior, indicando que maiores valores na resposta
poderiam ser obtidos aumentando-se a velocidade de elevacdo de temperatura N° 1 (R1) e
temperatura intermediaria (TM) e, do outro lado, reduzindo a velocidade de elevagdao de

temperatura N° 2 (R2).

Mais uma vez esses resultados obtidos estdo de acordo com esperado empiricamente,

ou seja, a necessidade de aumentar a velocidade de elevagdo de temperatura da rampa N° 1
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(R1) e diminuir ainda mais a velocidade de elevacdo da temperatura da rampa N° 2 (R2). O
efeito do fator temperatura inicial (TI) ndo foi estatisticamente significativo em nivel de 95%
de confiabilidade, podendo entdo ser estabelecido em qualquer valor dentro do intervalo

estudado, sendo fixada em 70 °C para os experimentos seguintes.

4.4.1.1.2 Resultados do planejamento Box-Behnken

Uma vez que o numero de variaveis significativas foi reduzido para trés e que uma
regido em que as respostas obtidas se aproximaram do desejado (boa resolugao com reduzido
tempo de andlise) foi localizada, elaborou-se um novo planejamento experimental. Nesse novo
planejamento, do tipo Box-Behnken, buscou-se estimar uma superficie de resposta com base
em uma equacido quadratica e, também, a localizagdo do maximo (ponto 6timo) desta

superficie™.

Na Tabela 19, a seguir, sdo descritos os fatores e niveis empregados na constru¢ao do

planejamento Box-Behnken.

Tabela 19. Fatores e niveis estudados no planejamento Box-Behnken.

N° FATOR MINIMO MEDIO MAXIMO
) *H
1 Velocidade de elezagaq d? temperatura N° 1 12 24 36
(°C.min™)
2 Temperatura intermediaria (°C) 180 200 220
3 Velocidade de elevagdo de temperatura N° 2 3 5 7

(°C.min™)

Desse modo, foi empregado o planejamento experimental do tipo Box-Behnken,
associado a metodologia da superficie de resposta para otimizagdo das condicdes
cromatograficas, com 6 réplicas no ponto central, resultando em 18 experimentos cujos fatores

e repostas estdo descritas na Tabela 20, a seguir:
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Tabela 20. Matriz e resultados do planejamento Box-Behnken.

EXP. N° R1 ™ R2 RESPOSTA
1 -1 -1 0 0,0577
2 1 -1 0 0,0913
3 -1 1 0 0,0670
4 1 1 0 0,0917
S -1 0 -1 0,0579
6 1 0 -1 0,0859
7 -1 0 1 0,0634
8 1 0 1 0,0916
9 0 -1 -1 0,0753
10 0 1 1 0,0809
1 0 1 1 0.0817
12 0 1 1 0.0798
13 (C) 0 0 0 0.0853
14 (C) 0 0 0 0.0842
15 (C) 0 0 0 0.0855
16 (C) 0 0 0 0.0865
17 (C) 0 0 0 0.0864
18 (C) 0 0 0 00854

R1 = Velocidade de elevagio de temperatura N° 1 (°C.min"');
R2 = Velocidade de elevagdo de temperatura N° 2 (°C.min™");
TM = Temperatura intermedidria.

No Anexo 8 ¢ apresentada uma tabela com os valores de tempo de anélise, resolugdo
para cada um dos pares de picos, resolucdo média e a resposta obtida no planejamento do tipo

Box-Behnken.

A anélise estatistica das respostas obtidas, utilizado o programa Statistica, permitiu a
obtencdo dos graficos de superficie de resposta para a matriz Box-Behnken, conforme

apresentado na Figura 30. A interpretagdo desses graficos permite concluir que o ponto 6timo
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estimado pela superficie de resposta encontra-se fora da faixa em que as varidveis foram
estudadas. Isso implicaria na necessidade de constru¢do de novo planejamento experimental

visando cobrir a regido do ponto critico ou na defini¢do de uma outra resposta que atenda aos

objetivos de melhorar a resolugdo e reduzir o tempo de analise.

VisS0ds3an
¥1S0as3y

YLE0asd

Figura 30. Superficies de resposta para o planejamento Box-Behnken.
Legenda / variaveis: R1 = velocidade de elevacdo de temperatura N° 1 (°C/min.); R2 =
velocidade de elevacao de temperatura N° 2 (°C/min.); TM = temperatura intermediaria (°C).

Como pode ser observado na Tabela 21, o valor critico obtido para o fator velocidade
de elevacdo de temperatura 1 (R1), apresenta-se muito elevado e fora da faixa estudada (12 —
36 'C), o que certamente produzird um efeito de aproximagdo de picos no inicio da analise

cromatografica, podendo dificultar a separa¢ao dos HPA mais leves (de alta pressdo de vapor).
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Tabela 21. Valores criticos obtidos no planejamento tipo Box-Behnken (Ponto Central).

FATOR VALOR CRITICO*
Velocidade de elevagio de temperatura 1 (°C.min™") 37,6
Temperatura intermediaria (°C) 192,7
Velocidade de elevagdo de temperatura 2 (°C.min™") 5,6

Intensidade

* Obtido usando o programa Statistica 6.0 (Statsoft, EUA).

O cromatograma ilustrado na Figura 31, foi obtido em experimento em que foi
empregada a maior velocidade de elevagdo de temperatura 1 (36 °C.min™"). Nele é possivel
observar que os picos 5 (tg = 7,42 min. = fenantreno) e 6 (tg = 7,51 min. = antraceno) estao

muito proximos, com possibilidade de interferéncias no processo de integracdo de sinais.

(x10,000,000)

[Tic
] Ny Par N° 1
] <« X Par N° 2 Par N° 3 Par N° 4
ar
0 o ¥ ¥
I's - ©
- e Q ©
0.5_' N~
50 75 10.0 135 180 175 20.0 225 25.0 27.5

Tempo (min.)

Figura 31. Cromatograma de ions totais (CG-EM/SCAN).

Volume injetado: 1 puL de solugdo padrio 5 pg mL™, coluna Elite-5 MS (Perkin Elmer);
Identificacdo dos picos: 1 - naftaleno; 2 - acenaftileno; 3 - acenafteno; 4 - fluoreno; 5 -
fenantreno; 6 - antraceno; 7 - fluoranteno; 8 - pireno; 9 — benzo[a]antraceno; 10 - criseno; 11 —
benzo[b]fluoranteno; 12 — benzo[k]fluoranteno; 13 — benzo[a]pireno; 14 — indeno[/,2,3-
¢, d|pireno; 15 — dibenz[a,h]antraceno; 16 — benzo[g, 4, i]perileno;

Condigdes cromatograficas: 1) injetor: 280 °C ; i) modo de inje¢do: splitless; iii) forno: 70 °C
(2 min) — 200 °C (36 °C/min) —200 °C (5 min) — 300 °C (7 °C/min) 300 °C (5 min); iv)
linha de transferéncia: 280 °C ; v) fonte: 250 °C ; vi) energia de impacto: 70 eV,

Uma explicacdo plausivel ¢ que o uso do tempo de retencdo (tr) do Gltimo pico de cada
par de HPA, como denominador na equacdo de resposta, pode ter contribuido para a uma
tendéncia de reducdo excessiva do tempo de analise, em detrimento da separacdo dos analitos,
uma vez que o tgp apresenta-se em ordem de grandeza bem maior que a resolucao

correspondente. O fato da ordem de grandeza de tg ser maior que a ordem de grandeza da
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resolu¢do implicaria num peso maior conferido ao tempo de anélise, resultando em maiores
respostas quando o tempo de andlise fosse menor, mesmo com perdas na qualidade da

separagao.

Considerou-se, portanto, que a resposta definida na Equa¢ao 6 nio atingiu plenamente
os objetivos desejados e, portanto, deveria ser reavaliada e melhorada. Mais especificamente, a
velocidade de elevagdo de temperatura N° 1 (R1) precisava ser ajustada a faixa dindmica desse
fator, ou seja, deveria ficar entre 12 e 36 °C para a obtencdo de um maximo na superficie de

resposta (ponto 6timo).

Assim, buscou-se a proposi¢do de uma nova equagdo que pudesse representar a resposta
a ser otimizada, utilizando as mesmas varidveis encontradas como significativas no
planejamento fatorial N° 2: velocidade de elevagio de temperatura N° 1 (°C.min™),
temperatura intermediaria (°C), velocidade de elevacio de temperatura N° 2 (°C.min™"). E,

também, aproveitando-se os experimentos realizados no planejamento Box-Behnken (Tabela

20).

Uma nova equagdo de resposta foi desenvolvida, com base no método de Derringer e

. 150020
Suich

, permitindo a equalizacdo entre as grandezas de tempo de andlise ¢ a média das
resolugdes dos quatro pares de picos estudados, evitando-se que uma delas apresentasse um

peso excessivamente maior que a outra.

A codificacdo do tempo de analise e da resolu¢ao média foi realizada com o objetivo de
ajustar os seus respectivos valores, agora codificados, para uma escala de 0 a 1, apresentando-
se ambos em uma mesma ordem de grandeza. Os valores minimos e maximos empregados na
codificagdo desses parametros foram definidos com base nos resultados experimentais da
resolu¢do média entre pares de picos estudados, nos tempos de anélise observados, bem como

nos objetivos a serem alcangados: méaxima resolugdo no menor tempo de analise.

O tempo de analise foi entdo estabelecido na faixa de 20 a 50 minutos (50 = 0 ¢ 20 =
1), de modo que quanto menor a duragdo da analise, mais préximo de 1 resulta o valor do
tempo de andlise codificado. A resolugdo foi definida na faixade 1,0a 1,6 (1,0 =>0¢ 1,6 =
1), de forma que quanto a maior resolucdo mais préximo de 1 torna-se o valor da resolugao

codificada. Nesse contexto, a codificacdo foi realizada usando as seguintes equagoes:
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tAcod = - (tA-50) / (50-20) (Equacao 8)

Reog = (R-1,0) / (1,6-1,0) (Equacio 9)

onde:
tAcod = tempo de andlise codificado;

tA = tempo de analise, que foi considerado como sendo o tempo de retencao do ultimo

pico + 2 minutos;
R¢od = resolugdo média codificada;

R = média das resolugdes dos pares de picos avaliados.

Uma vez realizada a codificacdo da resolugdo e do tempo de andlise, a nova equacao de
resposta foi definida como a média geométrica entre os valores codificados de tempo de analise

¢ resolugao:

Resposta = /¢4 (Equacio 10)

cod cod

Na Tabela 22, a seguir, sdo apresentados os valores obtidos como resposta,
empregando o método de Derringer e Suich (usando a Equac¢do 10) e planejamento Box-

Behnken, de forma anéloga ao descrito anteriormente.
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Tabela 22. Matriz e resultados do planejamento Box Behnken, método de Derringer e Suich.

EXP. N° R1 ™ R2 RESPOSTA
1 -1 -1 0 0,3788
2 1 -1 0 0,6074
3 -1 1 0 0,5402
4 1 1 0 0,5017
S -1 0 -1 0,3088
6 1 0 -1 0,4840
7 -1 0 1 0,4609
8 1 0 1 0,4916
9 0 -1 -1 0,3859
10 0 1 -1 0,5349
11 0 -1 1 0,5249
12 0 1 1 0,4069
13 (O) 0 0 0 0,6740
14 (C) 0 0 0 0,6087
15(C) 0 0 0 0,6337
16 (C) 0 0 0 0,6182
17.(C) 0 0 0 0,6127
18 (C) 0 0 0 0,6202

R1 = Velocidade de elevagio de temperatura N° 1 (°C.min”'); TM = Temperatura
intermediaria;
R2 = Velocidade de elevacao de temperatura N° 2 (°C.min™).

No Anexo 9 ¢ apresentada uma tabela com os valores de tempo de analise codificado, a
resolu¢do média codificada e a resposta codificada obtida segundo o método de Derringer e

Suich.

Os graficos de superficie de resposta obtidos com a Equac¢do 10 permitiram a
localizagdo do ponto de maximo dentro dos intervalos em que as variaveis foram avaliadas. Na
Figura 32, a seguir, sdo apresentados os graficos de superficie de resposta relacionadas com as

3 variaveis estudadas.

90



Capitulo 4 —Resultados e discussdo

e

NASOASAH

OEHIEKS
’0‘1‘?&&

NORAOEA,
0Kl
; 0,:,&,:,0

Figura 32. Superficies de resposta (Box-Behnken) obtida pelo método de Derringer e Suich.
Legenda / varidveis: Rl = velocidade de elevagdo de temperatura N° 1 (°C/min.);

R2 = velocidade de elevacao de temperatura N° 2 (°C/min.); TM = temperatura intermediaria
(°0).

Os valores das variaveis no ponto critico estdo apresentados na Tabela 23, sendo que as
condicdes de velocidade de elevacdo de temperatura N° 1 (R1) e temperatura intermediaria

(TM) estdo coerentes com a expectativa de se obter elevadas resolu¢des em baixo tempo de
analise.

Tabela 23. Valores criticos para a nova resposta do planejamento tipo Box-Behnken.

FATOR VALOR CRITICO
Velocidade de elevagio de temperatura 1 (°C.min™") 29.1
Temperatura intermedidria (°C) 194.8
Velocidade de elevagdo de temperatura 2 (°C.min™") 5.2
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Comparando-se os novos valores criticos obtidos com a Tabela 21, observa-se que a
principal diferenca estd na velocidade de elevagdo de temperatura N° 1, que mudou de 37, 6
°C/min para 29,1 °C/min, sendo que este ultimo valor esta dentro da faixa dindmica que foi

estabelecida entre 12 e 36 °C.

A partir dos planejamentos experimentais realizados e considerando os valores criticos
obtidos de acordo com o método de Derringer e Suich, foram estabelecidas as condigdes a

serem avaliadas experimentalmente, resultando na programacao descrita na Tabela 24.

Tabela 24. Condicdes otimizadas a partir do planejamento multivariado.

Ne° PARAMETRO VALOR FIXADO
1 Temperatura inicial (°C) 70
2 Patamar 1: tempo fixo inicial (min.) 2
3 Rampa 1: velocidade de elevagdo de temperatura 1 (°C.min™) 30
4 Patamar 2: tempo fixo intermediario (min.) 5
5 Temperatura intermediaria (°C) 200
6 Rampa 2: velocidade de elevagdo de temperatura 2 (°C.min™") 5
7 Temperatura final (°C) 300
8 Patamar 3: tempo fixo final (min.) 1,67
9 Tempo total de analise (min.) 33

Na Figura 33, a seguir, estd ilustrado um cromatograma obtido nas condigdes
otimizadas, o que possibilitou uma excelente separacdo de todos os 16 HPA em um tempo total

de 33 minutos de analise.
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Figura 33. Cromatograma de ions totais (CG-EM/SCAN) obtido apds otimizagao.

Volume injetado: 1 puL de solugdo padrio 5 pg mL™, coluna Elite-5 MS (Perkin Elmer);
Identificacdo dos picos: 1 - naftaleno; 2 - acenaftileno; 3 - acenafteno; 4 - fluoreno; 5 -
fenantreno; 6 - antraceno; 7 - fluoranteno; 8 - pireno; 9 — benzo[a]antraceno; 10 - criseno; 11 —
benzo[b]fluoranteno; 12 — benzo[k]fluoranteno; 13 — benzo[a]pireno; 14 — indeno[/,2,3-
¢, d|pireno; 15 — dibenz[a,h]antraceno; 16 — benzo[g, 4, i]perileno;

Condigdes cromatograficas: 1) injetor: 310 °C, ii) modo de injegdo: splitless; iii) forno: 70 °C
(2 min) — 200 °C (30 °C/min) —200 °C (5 min) — 300 °C (5,0 °C/min) —300 °C (1,67 min);
1v) linha de transferéncia: 280 °C ; v) fonte de ions: 250 °C ; vi) energia de impacto: 70 eV.

Comparando-se, por exemplo, os dados referentes aos picos 5 € 6 nos cromatogramas
das Figuras 28 e 30, referentes respectivamente ao fenantreno e antraceno, observa-se que ha
um relativo ganho em termos de separagdo entre os tempos de retengdo (A tz) € também de

resolucao, conforme descrito na Tabela 25.

Tabela 25. Dados referentes a separacao de fenantreno e antraceno.

CROMATOGRAMA | tz FEN (pico5) | tz ANT (pico 6) Aty RESOLUCAO
Figura 31 7,42 7,51 0,09 1,60
Figura 33 9,41 9,53 0,12 1,75

O cromatograma apresentado na Figura 33 apresenta uma boa separagdo dos 16
analitos presentes na solugdo padrao, sem apresentar o fenomeno da co-eluicdo que, muitas

vezes, ¢ um problema na andlise de HPA. O tempo total de analise de 33 minutos pode ser
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considerado como muito bom, sendo menor que o tempo médio para esse tipo de andlise, que

geralmente esta entre 40 e 60 minutos**%192223-224,

Deve-se ressaltar que a metodologia empregada na otimizagdo das condic¢des
cromatograficas (resolu¢do e tempo de analise) baseou-se em principios estatisticos, 16gica
matematica formal e bom senso, enquanto que a maioria dos trabalhos de otimizagdo
cromatografica emprega a metodologia de tentativa e erro associada com o planejamento

univariado.

4.4.2 Estudo da temperatura do injetor

A temperatura do injetor ¢ um parametro que tem influéncia direta sobre a sensibilidade
da analise. Por esse motivo, precisa ser ajustada em fun¢do da quantidade de analitos presentes
na amostra (complexidade) e da natureza dos constituintes quimicos a serem analisados
(pressdo de vapor, estabilidade térmica etc.), sendo um parametro importante no processo de

otimizagdo da técnica de cromatografia gasosa.

O estudo do efeito da temperatura do injetor foi realizado por meio de 9 experimentos,
usando uma solugio padrio de concentragdo de 5 ug mL™. A temperatura do injetor foi variada
na intervalo de 260 a 340 °C, considerando que a literatura refere-se geralmente a temperaturas

do injetor na faixa de 270 a 280 °C, para analise de HPA por CG***?,

Os resultados obtidos, referentes ao somatdrio das areas ou altura dos picos dos 16
HPA, demonstram que hd um crescimento constante da resposta do detector, com a variagdo da
temperatura de 260 até¢ 310 °C. Nesse intervalo, houve um crescimento percentual aproximado
de respectivamente 61% para o somatério das medidas de areas de todos os HPA e de 39%

para as medidas de altura de picos (Figura 34).
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Figura 34. Resposta do detector em fun¢ao da temperatura do injetor.

A andlise da resposta do detector, tomando como base a variacdo de temperatura do
injetor de 280 para 310 °C, evidencia que hd um ganho para todos os HPA e, também, que o
crescimento ¢ bem maior para os compostos mais pesados (alta massa molar e baixa pressao de
vapor). Isso representa uma grande vantagem, considerando que o principal objetivo da analise
¢ identificar e quantificar os HPA de massa molar média a alta, que sdo os principais

constituintes do aerossol atmosférico. (Figura 35).

120,00
100,00 1 B Area

80,00 | B Altura

60,00 -
40,00 -
20,00 A

0,00 -

Ganho percentural

Figura 35. Incremento percentual da resposta do detector por HPA.
Variagdo da temperatura do injetor: de 280 para 310 °C.
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A analise da resposta dos componentes individuais permite também concluir que nao ha
decomposic¢do de quaisquer dos HPA quando se faz variar a temperatura do injetor no intervalo

estudado (260 a 340 °C).

Pelo estudo foi possivel concluir que, a partir de 310 °C, o ganho na sensibilidade da
analise pode ser considerado como ndo significativo. Assim, para os proximos experimentos, a

temperatura do injetor foi estabelecida em 310 °C.

No Anexo 10 (A e B) estdo descritos os valores de area e altura de sinal para os
experimentos realizados, bem como o somatorio, médximo, minimo e os resultados percentuais

por faixa de variagdo de temperatura do injetor.

4.4.3 Estudo do tempo de amostragem (sampling time)

Quando se usa o modo de inje¢ao tipo splitless (sem divisao do fluxo do gas de arraste),
¢ necessario ajustar o intervalo de tempo entre a injecado da amostra e abertura da valvula de
divisdo de fluxo (splif), pois esse parametro tem influéncia direta na quantidade amostra que ¢
introduzida na coluna. O estudo desse efeito foi realizado no modo SIM, usando uma solugao
padrdo de 100 ng mL™ e injetando-se 1,0 pL da amostra. O tempo de abertura da valvula foi
variando no intervalo de 0,3 a 1,0 minuto e a resposta do detector foi avaliada pelas medidas de

area e altura de picos dos 16 HPA (Figura 36).

A B
2,000,000 1,000,000
. *
1,800,000 * * A A 900,000 o * *
*
« 1,600,000 * © 800,000 'y
o 2
< 1,400,000 Ad < 700,000 .
1,200,000 > 600,000 *
1,000,000 T T T T T T T 500,000 T T T T T T T
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 03 04 05 06 07 08 09 10
Tempo de amostragem (min.) Tempo de amostragem (min.)

Figura 36 Resposta do detector em fungdo do tempo de amostragem (sampling time).
Legenda: A) somatdrio das areas de sinais; B) somatdrio das alturas de picos.
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A analise da resposta do detector para os HPA individuais permitiu observar que ha um
incremento de 48,92% (CRI) a 73,61% (DBA) nas medidas de area de pico, e entre 25,48%
(NAF) e 67,81 (DBA) para as medidas de altura de sinal (Figura 37).

B Area W Altura

Ganho percentual

Figura 37. Ganho na resposta do detector em fun¢do do tempo de amostragem por HPA.
Variagao no tempo de amostragem: de 0,3 a 0,8 minutos.

Os estudos demonstraram que ha um aumento consideravel na resposta do detector até
o tempo de 0,8 minutos € que acima desse tempo o ganho pode ser considerado como nao

significativo. Assim, o tempo de amostragem (sampling time) foi fixado em 0.8 minutos para

0s proximos experimentos.

4.4.4 Condicoes otimizadas

De acordo com os resultados obtidos no planejamento multivariado (programagdo de
temperatura do forno), no estudo do efeito da temperatura do injetor e do efeito do tempo de
amostragem (sampling time), foram entdo estabelecidas as condi¢des otimizadas para a analise

cromatografica, conforme descritas no item 3.2.3 da parte experimental.
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4.4.5 Analise qualitativa e quantitativa

Depois de estabelecidos os parametros para uma boa separagdo cromatografica, com a
otimiza¢do do método no modo SCAN, a etapa seguinte foi a identificagdo de cada um dos 16
HPA e o registro de seus respectivos espectros de massas, servindo de base para construcao do
método no modo SIM, mais adequado para analises quantitativas de concentragdes em niveis

de tragos.

A analise por CG-EM, no modo SCAN (cromatograma de ions totais), foi realizada
com varredura de massas de 35 a 350 u.m.a., por meio da injecdo de 1,0 pL. de solucdo padrao
de 5,0 ug mL" em ACN. A identificacdo dos constituintes quimicos foi realizada com base na
comparagao entre os espectros de massas dos HPA contidos na solu¢ao padrao com o banco de
dados de espectros de massas (NIST 147), disponivel no sistema CG-EM utilizado. E, também,
pela comparagdo dos tempos de retengdo e ordem de eluigdo dos HPA com analises descritas

. o~ . . , « \45.48.82
na literatura em condi¢des semelhantes (mesmo tipo de coluna e fase estacionaria)*>****,

O cromatograma de ions totais (CG-EM modo SCAN) obtido pela injecdo de 1 uL de
solugdo padrio de 5,0 pg mL™, em ACN, é mostrado na Figura 33 e, nas Figuras 38 e 39, a
seguir, sao mostrados os espectros de massas obtidos para cada um dos 16 HPA presentes na

solucao padrao.
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Figura 38. Espectros de massas de HPA (1 a 8) obtidos do cromatograma de ions totais (CG-

EM/SCAN).
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Figura 39. Espectros de massas de HPA (9 a 16) obtidos do cromatograma de ions totais (CG-
EM/SCAN).
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Na constru¢ao do método cromatografico no modo SIM foi criada uma tabela, mediante
a selecao de ions a serem monitorados. Para cada HPA foi entdo selecionado o ion mais
abundante (ion base) e mais um ion de referéncia para confirmacdo da identidade (com
tolerancia de 30%) da substancia investigada. Como ion de referéncia foi escolhido um pico
que representasse uma perda maior que 2 u.m.a., em relacdo ao ion base, com o objetivo de

aumentar a seguranca na confirmagao da identidade.

Assim, o tempo total de andlise foi dividido em 8 janelas de tempo que foram
vinculadas a ions especificos, de acordo com os HPA a serem analisados, conforme descrito na

Tabela 12, no capitulo referente a parte experimental.

Na Figura 40 ¢ mostrado o cromatograma obtido no modo SIM, referente a separacao

dos 16 HPA contidos em uma solugio padrdo de 400 ng mL ™.

(x1,000,000)
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o 5 T

(/)] 4

[ < 123

L 0] - o)

£ ~ © &® - © F ©
1 - -

50 75 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 225 25.0 275 30.0 325

Tempo (min.)

Figura 40 Cromatograma (CG-EM) obtido no modo SIM.

Volume injetado: 1 pL de solu¢do padrio 400 ng mL™, coluna Elite-5 MS (Perkin Elmer);
Identificacdo dos picos: 1 - naftaleno; 2 - acenaftileno; 3 - acenafteno; 4 - fluoreno; 5 -
fenantreno; 6 - antraceno; 7 - fluoranteno; 8 - pireno; 9 — benzo[a]antraceno; 10 - criseno; 11 —
benzo[b]fluoranteno; 12 — benzo[k]fluoranteno; 13 — benzo[a]pireno; 14 — indenol[/,2,3-
¢, d|pireno; 15 — dibenz[a, h]antraceno; 16 — benzo[g, 4, i]perileno;

Condigdes cromatograficas: 1) injetor: 310 °C, ii) modo de injegdo: splitless; iii) tempo de
amostragem: 0,8 min; iv) forno: 70 °C (2 min) — 200 °C (30 °C/min) —200 °C (5 min) — 300
°C (5,0 °C/min) 300 °C (1,67 min); iv) linha de transferéncia: 280 °C ; v) fonte de ions: 250
°C ; vi) energia de impacto: 70 eV.

Na Figura 41 e na Figura 42, a seguir, sdo mostrados os cromatrogramas (CG-
EM/SIM) de ions selecionados por janela de tempo estabelecida para cada HPA ou grupo de
HPA.
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Figura 41. Cromatograma de ions selecionados por janela de tempo (CG-EM/SIM).
Picos com ion base/ion de referéncia: 1 - naftaleno; 2 - acenaftileno; 3 - acenafteno;
4 - fluoreno; 5 - fenantreno; 6 - antraceno; 7 - fluoranteno; 8 — pireno.
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Figura 42. Cromatograma de ions selecionados por janela de tempo (CG-EM/SIM).
Picos de ion base/ion de referéncia: 9 — benzo[a]antraceno; 10 - criseno;
11  — Dbenzo[b]fluoranteno; 12 — benzo[k]fluoranteno; 13 —  benzo[a]pireno;
14 — indeno[ /,2,3-¢,d]pireno; 15 — dibenz[a,h]antraceno; 16 — benzo[g,A,i]perileno.
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As amostras ambientais foram analisadas pela inje¢cdo de 1,0 pL do extrato pré-
concentrado (1,0 mL = 0,1 mL), usando o método SIM que contém a curva de calibragdo nos
niveis de concentragdo de 5 a 400 ng mL"'. Como resultado, sdo obtidos as medidas de tempo
de retengdo, bem como as medidas de area de pico, altura de pico e, diretamente, a
concentracdo, em ng mL"’, de cada HPA no extrato injetado. Para constituintes em
concentragdes acima de 400 ng ml™”, foi utilizada uma outra curva de calibragio, com

concentragdes de 50 a 2.000 ng mL™.

A concentragio em ng mL™', multiplicada velo volume da mistura de solvente (4,0 mL)
usada na extragdo e dividida pelo fator de pré-concentragdo (10), fornece a massa de HPA
presente na unidade de filtro de 17,3 cm? que, multiplicada pela area total e novamente divida

pela area usada, ¢ convertida em massa total no filtro de 403,5 cm’ (M)), conforme equagao:

A
]\1f=4x9x—fm

Equacao 11
0 X7 (Equag )

f(p)

onde:

M;y=massa de HPA no filtro utilizado na coleta (ng);
Cs = concentragdo de HPA na solugdo em ng mL™;
4 = volume de solvente usado na extragao;

10 = fator de pré-concentragao;

Ajgy = area total do filtro em cm?; e

Ay = area parcial do filtro em cm” usada na extragio.

A concentragao atmosférica de HPA no ar ambiente foi determinada dividindo-se a
massa de HPA contida no filtro utilizado na coleta pelo volume de ar amostrado, sendo

r1e -3 ~
expressa em nanogramas por metro cibico (ng m™), de acordo com a equagao:

M, .
Co=—— (Equacio 12)
VP

onde:
C, = concentracdo de HPA no ar amostrado (ng m>);
M;y=massa de HPA no filtro utilizado na coleta (ng); e

Vp = volume total de ar amostrado em unidade padrio de volume (m’ padrio).
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4.4.6 Validacao do método cromatografico
4.4.6.1 Repetitividade da resposta do detector

A repetitividade da resposta do detector foi estudada para area e altura de pico, sendo
que foram realizadas 5 determinagdes inter-dias (dias diferentes), pela injecdo de 1,0 uL de
cada uma das solugdes padrio nas concentragdes de 10, 20, 40 e 100 ng mL™. Os resultados
obtidos situaram o coeficiente de variagcdo entre 0,28 e 7,55% para medida de area de pico e
entre 0,53 e 11,34% para medida de altura de pico. Por exemplo, os resultados obtidos para a
solucio de 40 ng mL’, sdo apresentados na Tabela 26 ¢ os valores para as demais

concentragdes estao descritos no Anexo 11 (A ¢ B).

Tabela 26. Repetitividade da resposta do detector.

e HPA AREA ALTURA
Valor DP | CV(%) Valor DP | CV(%)
1 NAF 54.450 1.696,01 3,11 40.099 2.991,65 7,46
2 ACI 50.677 716,73 1,41 49.401 396,53 0,80
3 ACE 32.209 600,57 1,86 30.707 374,09 1,22
4 FLU 32.889 362,02 1,10 27.810 467,05 1,68
5 FEN 47311 378,91 0,80 26.133 139,75 0,53
6 ANT 43.042 414,94 0,96 22.975 398,54 1,73
7 FLT 46.072 128,85 0,28 16.635 302,22 1,82
8 PIR 47.963 260,99 0,54 16.668 127,11 0,76
9 BaA 45.006 507,30 1,13 15.276 228,34 1,49
10 CRI 44421 405,61 0,91 14.993 143,86 0,96
11 BbF 46.885 412,35 0,88 15.483 82,01 0,53
12 BKF 45417 523,43 1,15 14.675 154,37 1,05
13 BaP 39.055 311,37 0,80 12.591 228,53 1,82
14 IND 37.587 715,69 1,90 11.237 257,25 2,29
15 DBA 33.239 482,68 1,45 10.297 273,34 2,65
16 BgP 40.629 869,60 2,14 12.643 383,01 3,03
Média 42.928 549 1,28 21.101 434,23 1,86
Minimo 32.209 129 0,28 10.297 82,01 0,53
Maximo 54.450 1.696 3,11 49.401 2.991,65 7,46

CV (%) = Coeficiente de variacdo; DP = Desvio padrao.
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4.4.6.2 Repetitividade do tempo de retencio.

O estudo da repetitividade do tempo de retenc¢do foi realizado com a técnica de CG-EM
no modo SIM, a partir de 10 determinagdes inter-dia (dias diferentes), usando solugdo padrio

de 16 HPA em acetonitrila, nas concentra¢des de 40 e 100 ng mL™".

Os resultados obtidos estao discriminados na Tabela 27, observando-se um CV <

0,03% para 15 dos 16 HPA avaliados.

Tabela 27. Repetitividade do tempo de retengao.

SINAL HPA tg (min)* DP ()%

1 Naftaleno 5,485 0,002 0,032
2 Acenaftileno 6,918 0,001 0,019
3 Acenafteno 7,095 0,001 0,016
4 Fluoreno 7,703 0,001 0,017
5 Fenantreno 9,410 0,002 0,022
6 Antraceno 9,534 0,002 0,024
7 Fluoranteno 13,627 0,003 0,024
8 Pireno 14,583 0,003 0,019
9 Benzo[a]antraceno 20,299 0,002 0,012
10 Criseno 20,453 0,003 0,014
11 Benzo[b]fluoranteno 25,101 0,003 0,012
12 Benzo[k]fluoranteno 25,220 0,002 0,009
13 Benzo[a]pireno 26,370 0,003 0,012
14 Indenol[/,2,3-c,d]pireno 30,508 0,003 0,009
15 Dibenz[a,h]antraceno 30,680 0,002 0,007
16 Benzo[g,h,i]perileno 31,338 0,003 0,009

CV (%) = Coeficiente de variacdo; DP = Desvio padrao.
* Refere-se a media nas duas solugdes, a partir de 10 determinagdes inter-dia (injecao de 1,0

uL).

Os detalhes dos experimentos e os valores de tempo de retencdo, para as duas

concentracgoes estudas, estdo discriminados no Anexo 12.
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4.4.6.3 Limites de deteccio e quantificacido

Os limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) foram determinados pelo método

baseado em parametros da curva de calibra¢do, de acordo com as Equagodes 1 e 2, conforme

descritas na parte experimental®'”.

Para determinar os valores de LD e LQ foi construida uma curva de calibragdo em faixa

de concentragdo proxima aos limites de detecgdo, de 1 a 10 ng mL™, efetuando-se trés inje¢des

de 1 pL para cada concentragio”"”.

As andlises de CG-EM foram feitas no modo SIM, utilizando as condigdes

cromatograficas previamente otimizadas (Item 3.2.3), obtendo-se os limites deteccdo e

quantificagdo que estao discriminados na Tabela 28.

Tabela 28. Limites de detec¢do e quantificacio em CG-EM modo SIM.

AREA ALTURA
SINAL HPA | LD (ngmL™") | LQ (ngmL™) | r LD (ng mL™) | LQ (ng mL™") | 1’
1 NAF 0,19 0,58 0,9994 0,72 2,39 0,9893
2 ACI 0,22 0,67 0,9991 0,20 0,65 0,9992
3 ACE 0,30 0,90 0,9985 0,26 0,86 0,9986
4 FLU 0,13 0,38 0,9997 0,18 0,61 0,9993
5 FEN 0,13 0,39 0,9997 0,24 0,79 0,9988
6 ANT 0,13 0,38 0,9997 0,18 0,62 0,9993
7 FLT 0,14 0,44 0,9996 0,21 0,71 0,9991
8 PIR 0,17 0,51 0,9995 0,24 0,80 0,9988
9 BaA 0,14 0,43 0,9996 0,23 0,78 0,9988
10 CRI 0,16 0,49 0,9995 0,23 0,77 0,9989
11 BbF 0,19 0,59 0,9993 0,23 0,76 0,9989
12 BKF 0,20 0,61 0,9993 0,21 0,69 0,9991
13 BaP 0,19 0,58 0,9994 0,26 0,86 0,9986
14 IND 0,34 1,04 0,9980 0,40 1,35 0,9966
15 DBA 0,33 1,00 0,9981 0,46 1,52 0,9957
16 BgP 0,19 0,75 0,9989 0,31 1,04 0,9980
Meédia 0,20 0,61 0,9992 0,28 0,95 0,9979
Minimo 0,13 0,38 0,9980 0,18 0,61 0,9893
Maximo 0,34 1,04 0,9997 0,72 2,39 0,9993

Os limites de detecgdo situaram-se entre 0,13 e 0,34 ng mL™"' para medidas de 4area e

pico e entre 0,18 ¢ 0,72 ng mL" para medida de altura de pico. Os limites de quantificagdo

foram estabelecidos entre 0,38 e 1,04 ng mL™! para medida de area de sinal e entre 0,61 e 2,39
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-1 . . - . . , .
ng mL~ para medida de altura de pico. Esses valores sdo considerados satisfatorios e

compativeis com exemplos da literatura.

Para essas curvas (Tabela 28), foram considerados como faixas lineares os intervalos
entre os limites de quantificacdo e a maior concentracdo de solucdo padrdo utilizada (10 ng

mL™).

Para obtencdo dos limites de detec¢do e quantificacdo, a partir da curva de calibragao,
foi desenvolvida uma planilha no Microsoft Excel que permite a simplificagdo dos calculos
quando se esta trabalhando com um grande numero de analitos. Maiores detalhes sobre o

calculo sdo apresentados no Anexo 13 (A e B).

4.4.6.4 Linearidade e curva de calibracao

A linearidade corresponde a capacidade do detector em fornecer respostas
proporcionais as concentracdes das substancias em estudo, dentro de uma determinada faixa de
concentragdo. A linearidade pode ser avaliada pela construgdo de graficos analiticos em que se
determina a relagdo matematica entre os sinais medidos e as massas ou concentragdes

conhecidas das substancias quimicas.

Na construcao do grafico de calibragdo, a variavel independente (eixo horizontal ou x)
relaciona-se com as varias concentragdes do padrdo analitico e a variavel dependente (eixo
vertical ou y), relaciona-se com o sinal analitico obtido para cada concentragdo. Os graficos
devem ser apresentados juntamente com os resultados do tratamento estatistico, incluindo a
equacao da func¢do (geralmente uma reta), a analise de regressdo, e os valores dos coeficientes
de correlagdo () e determinagio (+%). Neste caso, a equagio pode ser definida por: y = ax + b,
onde a corresponde ao coeficiente angular (inclinacdo da reta em relagdo aos eixos) € b ao
coeficiente linear (interse¢do com os eixos). O coeficiente de correlagdo, , permite avaliar a
qualidade do grafico obtido, pois quanto mais proéximo de 1,0 menor ¢ a dispersdo dos dados
experimentais € menor a incerteza dos coeficientes de regressdo estimados. A ANVISA
recomenda um coeficiente de correlacdo igual ou superior a 0,99 ¢ o INMETRO um valor

acima de 0,90213.

Neste trabalho, a linearidade do método foi estudada a partir das curvas analiticas de
CG-EM, modo SIM, obtidas pela inje¢do em triplicata de 1,0 uL de solug@o padrdo contendo
os 16 HPA prioritarios (U.S. EPA), nas seguintes faixas de concentragio: 1 a 10 ng mL™", 5 a
400 ng mL™" e 50 a 2.000 ng mL™".
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Para cada HPA estudado foram calculados o coeficiente de correlagdo (7), o coeficiente

de determinacdo (+%) e os valores referentes ao fator de resposta (FL), desvio padrao (DP) do

fator de linearidade e o correspondente coeficiente de variagdo (CV) ou desvio padrio relativo.

Considerando os estudos realizados sobre resposta do detector e limites de deteccao, foi

escolhida a medida de area de sinal para a constru¢do das curvas de calibragdo e,

consequentemente, para as determinagdes ambientais.

Por exemplo, na curva de calibra¢io de 5 a 400 ng mL™', usando como pardmetro as

medidas de 4rea de sinal, os valores do coeficiente de determinagio (+°) situaram-se entre um

minimo de 0.9964 e um maximo de 0.9992, sendo que 11 dos 16 HPA estudados apresentaram

valores iguais ou superiores a 0,9980. O fator de resposta (FL) demonstra que 12 dos 16 HPA

estudados apresentam desvio padrao relativo (CV) < 5%, sendo que o valor méximo obtido foi

de 7,7 na faixa de concentracdo estudada (Tabela 29).

Tabela 29. Dados da curva de calibragio com padrdes na faixa de 5 a 400 ng mL ™.

SINAL| HPA . . P ] FATOR RESPOSTA (FL) | FAIXA LINEAR
Média DP | cv% (ng mL")
1 NAF 2374 741 099919 4406 2454 163,53 6,66 50 - 400
2 ACI 2379 -7.624 099865  5.680 2291 81,75 3,57 50 - 400
3 ACE 1476  -4420 099851 3711 1425 39,78 2,79 50 — 400
4 FLU 1469 4820 0099890 3.178 1413 40,03 2,83 50 — 400
5 FEN 1963  -7.528 0099803 5676 1878 70,93 3,78 50 — 400
6 ANT 1874  -6960 0099822 5155  1.778 70,66 3,97 50 — 400
7 FLT 198  -6206 099837 5218  1.907 72,18 3,78 50 — 400
8 PIR 2083  -6.641 0099823 5706  2.003 7477 3,73 50 — 400
9 BaA 2041  -5.822 099802 5906  1.964 73,56 3,75 50 — 400
10 CRI 1973 7327 099768 6191  1.876 70,17 3,74 50 — 400
1 BbF 2196  -7.311 099811 6214  2.101 78,18 3,72 50 — 400
12 BKF  2.182  -8815 099792 6477  2.054 92,41 4,50 50 — 400
13 BaP 1920  -7.804 0,99769  6.015  1.802 90,00 4,99 50 — 400
14 IND 1778  -6.862 099770 5553  1.671 111,05 6,65 50 — 400
15 DBA 1688  -6819 0099748 5518 1585 12223 771 50 — 400
16 BgP 1879 9599 099642 7325 1735 111,01 640 50 - 400
Média 1954  -6.581 099807 5496  1.871 85,14 454 -
Minimo 1469  -9.599 099642  3.178  1.413 39,78 2,79 -
Maximo 2379 741 099919 7325 2454 163,53 771 :

a = coeficiente angular; b = coeficiente linear; 7 = coeficiente de determinacéo; DP = Desvio padréo do

FL ; CV = Coeficiente de variancia %; s = desvio padrao.

109



Capitulo 4 —Resultados e discussdo

Foi considerado como faixa linear o intervalo entre a menor € a maior concentragdo da

curva de calibragdo (5 a 400 ng mL™).

Na Figura 43 sdo mostrados as curvas analiticas que foram obtidas com padrdes na
faixa de 5 a 400 ng mL™, usando o programa GCMS Solutions, para 4 dos 16 HPA estudados:

pireno, criseno, benzo[b]fluoranteno e Indeno[/,2,3-c,d]pireno (medida de area de pico).

Area(x100,000) Area(x100,000)

Pireno 754 Criseno

T
Conc.

T
Conc.

Area(x100,000)

60] Area(x100,000)
Benzo[blfluoranteno 7.0 Indeno([1,2,3-c,d]pireno
5.0
] 6.0
4.0 5.0
3.0 40
] 3.0
2.0
] 2.0
1.0 1.0
0 0.0

Tido T T200n T Tsbo T cone S0 2000 7 300 cone

Figura 43. Curvas de calibrago (area) de alguns HPA obtidas no GCMS LabSolutions.

No Anexo 14 (A-D) ¢ apresentadas uma planilha com mais informagdes sobre as curvas
de calibragdo de 5 a 400 ng mL™"' e, também, os graficos referentes as curvas de calibragio de

todos os 16 HPA, obtidos no Microsoft Excel.

. ~ -1 A .
Na curva de calibragdo de 50 a 2.000 ng mL"", usando como parametro as medidas de

, . . . ~ N , .
area de sinal, os valores do coeficiente de determinagdo () situaram-se entre um minimo de

0.9954 e um maximo de 0.9999, sendo que 14 dos 16 HPA estudados apresentaram valores
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iguais ou superiores a 0,9980. O desvio padrdo relativo (CV) variou entre 2,13 e 19,72 %,

sendo que 7 dos 16 HPA estudados apresentam valores de CV < 5% (Tabela 30).

Tabela 30. Dados da curva de calibragio com padrdes na faixa de 50 a 2.000 ng mL™".

picolmpa | 4 . ;2 | FATOR DE RESPOSTA (FL) ] FAIXA LINEAR
Média | DP | CV% (ng mL™)
I NAF 3048 29939 099976 2964 63,05 213  21.836 50 -2.000
2 ACI 3021  -43.600 099962 2900 7998 276 27291 50 -2.000
3 ACE 1887  -29304 099915  1.804 57,56 3,19  25.623 50 -2.000
4 FLU 1803  -30315 099968 1711 6572 384  15.059 50 -2.000
5 FEN 2254 75266 099913 2022 16610 822 30935 50 -2.000
6 ANT 2362  -11937 099997 2295 9534 415  6.264 50 -2.000
7 FLT 2291  -32022 099991 2182 8858 4,06  10.156 50 -2.000
§ PIR 2404  -30219 099992 2302 8267 3,59  10.299 50 -2.000
9  BaA 2095 -67.861 099918  1.896 142,62 7,52  27.847 50 -2.000
10 CRI 2160 -49.083 099967  2.005 11461 572 18350 50 -2.000
11 BbF 2155 -94213 099862 1869 20341 1089 37274 50 -2.000
12 BKF 2207 -80262 099914 1950 19044 9,77 30210 50 -2.000
13 BaP 1802 -88.684 099837  1.521 20522 13,50  33.865 50 -2.000
14 IND 1378 -86272 099648 1121 17472 1558  38.074 50 -2.000
15 DBA 1234 91630 099536 959 189,11 1972  39.203 50 -2.000
16 BgP 1580  -81.767 099806 1334 18222 13,66  32.620 50 -2.000
Média 2106  -57.648 099888 1927 13133 802 25307 .
Minimo 1234 94213 099536 959 57,56 213 6.264 .
Méximo 3.048  -11937 099997 2964 20522 19,72 39.203 -

a = coeficiente angular; b = coeficiente linear; #* = coeficiente de determinacdo; DP = Desvio padrdo do FL ; CV
= Coeficiente de variancia %; s = desvio padrao.

Foi considerado como faixa linear o intervalo entre 50 e 2.000 ng mL™, tendo em vista

os bons resultado obtidos em termos de coeficiente de determinagao e coeficiente de variacao.

No Anexo 15 (A-D) ¢ apresentadas uma planilha com mais informagdes sobre as curvas

de calibragdo de 50 a 2.000 ng mL™" e, também, os graficos referentes as curvas de calibragio

de todos os 16 HPA, obtidos no Microsoft Excel.
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4.5 DETERMINACOES AMBIENTAIS DE HPA

4.5.1 Estacio da Lapa, Salvador, BA (Sitio 1).

Conforme ja descrito, as amostras de MPA foram coletadas em amostrador AGV MPg
(particulas < 10um), no periodo de 16 a 28/07/2005, nos seguintes horarios aproximados:
manha: das 07h:00min. as 13h:00min.; tarde: das 13h:30min. as 20h:00min.; e noite: das
20h:30min as 06h:00min do dia seguinte. Utilizando a técnica de CG-EM/SIM com padrdo

externo e uma curva de calibragio de 5 a 400 ng mL™', foram analisadas 36 amostras.

Os resultados das analises (n = 36) dos 16 HPA sdo apresentados na Tabela 31. As
concentragdes de HPA total (somatorio das concentragdes de todos os 16 HPA) variaram entre
3,38 ¢ 28,88 ng m™ (média de 12,03 ng m>). Os HPA presentes em concentragdes mais altas
foram o criseno (CRI), pireno (PIR) e benzo[b]fluoranteno (BbF), apresentando valores médios

de respectivamente 2,63, 1,32 ¢ 1,30 ng m™ (Tabela 31).

Tabela 31. Concentracdes médias de 16 HPA em amostras de MPA da Estacdo da Lapa.

% 3
HPA MM MEDI/SON?ENT;{/I?IS.A ° (nlg - %\/IAX. DP
Naftaleno 128 0.289 0.062 0.762 0.139
Acenaftileno 152 0.063 0.002 0.178 0.048
Acenafteno 154 0.192 0.000 0.873 0.219
Fluoreno 166 0.119 0.000 0.745 0.120
Fenantreno 178 0.795 0.307 1.617 0.342
Antraceno 178 0.189 0.071 0.829 0.169
Fluoranteno 202 0.732 0.141 1.551 0.381
Pireno 202 1.323 0.259 2.737 0.674
Benzo[a]antraceno 228 1.003 0.258 2.265 0.537
Criseno 228 2.625 0.348 8.639 1.964
Benzo[b]fluoranteno 252 1.304 0.360 6.846 1.197
Benzo[k]fluoranteno 252 0.487 0.108 2.444 0.427
Benzo[a]pireno 252 1.047 0.327 3.482 0.757
Indeno[/,2,3-c,d]pireno 276 0.707 0.000 2.879 0.623
Dibenz[a,h]antraceno 278 0.095 0.000 0.705 0.190
Benzol[g,h,i]perileno 276 1.056 0.243 4.446 1.037
HPA total - 12.026 3.378 28.881 6.608

MM = massa molar; DP = desvio padrao; <LD = valor abaixo do limite de detec¢do do método.
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Pela anélise dos resultados, € possivel observar que, dentre os HPA estudados, hd uma
predominancia daqueles de 4 ou mais anéis aromaticos e/ou de massa molar mais elevada

(Figura 44).
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Figura 44. Concentragdes médias dos 16 HPA de amostras de MPA da Estagdo da Lapa.
As barras indicam + o desvio padrao.

A comparacdo feita entre os periodos da manh3, tarde e noite, mostra concentragdes
mais elevadas de HPA no horario das 14h as 20h, periodo de maior movimentagao de O6nibus e

de pessoas na estacdo (aproximadamente 150 6nibus por hora) (Figura 45).
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Figura 45. Concentragdes médias de HPA por turno: manha, tarde e noite.
As barras indicam + o desvio padrao.

Se forem considerados os periodos da manhad e tarde em conjunto (os periodos de
movimentagdo de Onibus e passageiros na estagdo), em comparagdo com o periodo da noite
(turno de menor movimento), observa-se que, aproximadamente, entre 70 ¢ 80% dos HPA sdo

emitidos nos dois primeiros periodos (Figura 46).
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Figura 46. Distribuicao percentual de HPA por periodo.

Esse fato ¢ uma evidencia de que emissio de HPA presentes no MPA, muito
provavelmente, tem origem nao apenas nos Onibus que estdo transitando, mas também
naqueles que ficam parados, a espera de passageiros, € com os motores em funcionamento. A
re-suspensdo de particulas do solo possivelmente representa a principal fonte de HPA no
periodo noturno. E importante observar que alguns HPA (principalmente aqueles de maiores
massas molares, consequentemente de menor pressdo de vapor), apresentam concentragdes
relativamente elevadas no periodo noturno (maior que no periodo da manha), provavelmente
devido a menor influéncia dos processos de adsor¢do / dessorcdo (fase gasosa / material

particulado) e difusao (Figura 46).

A comparagdo dos niveis atmosféricos dos HPA associados ao MPA entre os dias da
semana, pode ser observada na Figura 47. As maiores concentragdes foram encontradas nos
dias de segunda-feira enquanto as menores concentracdes foram observadas aos domingos,
algo ja esperado, considerando que os periodos de maiores movimentos coincidem com os dias
da semana e de menor movimento, com os finais de semana onde ha uma significante reducao

do transito de pessoas e Onibus na estagao.
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Conc. (ng.m's)

Figura 47. Comparagao dos niveis de HPA em MPA por dia semana, na Estacao da Lapa.

O cromatograma (CG-EM/SIM) de uma amostra de MPA (Amostra N° 8/MPy),
coletado na Estacdo da Lapa ¢ apresentado na Figura 48. Como destaques, sdo mostradas as
ampliagdes dos picos dos HPA que apresentaram concentragdes médias mais altas nesse sitio:

pireno (PIR) - tg: 14,60; B) criseno (CRI) - tg: 20,48; e benzo[b]fluoranteno (BbF) ) - tr: 25,15.
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Figura 48. Cromatograma obtido por CG-EM/SIM da amostra N° 8/PM,o da Estagdo da Lapa.
Legenda: A) pireno (PIR) - tg: 14,60; B) criseno (CRI) - tg: 20,48; C) benzo[b]fluoranteno
(BbF) ) - tr: 25,14; Volume injetado: 1 pL do extrato pré-concentrado;

Condigdes cromatograficas: 1) injetor: 310 °C, ii) modo de injegdo: splitless; iii) tempo de
amostragem: 0,8 min; iv) forno: 70 °C (2 min) — 200 °C (30 °C/min) —200 °C (5 min) — 300
°C (1,67 °C/min) 300 °C (5 min); 1v) linha de transferéncia: 280 °C ; v) fonte de ions: 250 °C ;
vi) energia de impacto: 70 eV.
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Os resultados completos, com as concentragdes dos 16 HPA nas 36 amostras analisadas

na Estacdo da Lapa estdo apresentados no Anexo 16.

Os coeficientes de correlagio (+°) entre HPA (BaP x BgP e IND x BgP), determinados

na Estacdo da Lapa, foram respectivamente 0,9070 e 0,9702, sugerindo uma mesma fonte para

esses HPA™® (Figura 49).
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Figura 49. Coeficientes de correlagcdo entre HPA da Estacao da Lapa.

4,000

A determinagdo de HPA associado ao MPA na Estacdo da Lapa representa uma

continuidade de estudos anteriores, realizados no ano de 1991, e tem o objetivo de avaliar a

evolucao dos niveis de concentragdes.

Comparando-se as concentracdes médias de HPA das amostras de 1991 e 2005,

observa-se que entre os 6 maiores valores de cada grupo, existem 5 constituintes em comum. A

concentracdo média observada em 2005 estd 3,67 vezes menor que aquela de 1991, sendo que

as maiores reducdes ocorreram com o naftaleno (11,78 vezes menor), criseno (5,40 vezes

menor) e fluoranteno (4,2 vezes menor). O criseno continua como o HPA em maior

concentragdo média em 2005, apesar da forte redugdo observada. (Tabela 32).
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Tabela 32. Concentracdes médias de HPA de 1991 e 2005 (Estagdo da Lapa).

N HPA CONC. MEDIA (ng m”) RAZAO REDUCAO %
1991 | 2005 1991/2005
1 NAF 3,400 0,289 11,779 91,51
2 ACI 0,410 0,063 6,514 84,65
3 ACE 0,110 0,101 1,086 7,93
4 FLU 0,500 0,119 4,184 76,10
5 FEN 1,380 0,795 1,737 42,42
6 ANT 0,250 0,189 1,323 24,41
7 FLT 1,300 0,732 1,776 43,69
8 PIR 2,520 1,323 1,905 47,50
9 BaA 3,520 1,003 3,510 71,51
10 CRI 14,200 2,625 5,409 81,51
11 BbF 3,050 1,304 2,339 57,25
12 BKF 2,270 0,487 4,659 78,54
13 BaP 3,060 1,047 2,922 65,78
14 IND 2,410 0,707 3,406 70,64
15 DBA 0,380 0,128 2,958 66,19
16 BgP 3,860 1,056 3,656 72,65
Média 2,664 0,748 3,698 61,39
Razio BaP/BgP 0,793 0,992 - -
Razéio BgP/IND 1,602 1,492 - -

As razdes entre HPA (BaP/BgP, BgP/IND), Tabela 32, de 1991 e 2005 apresentaram
numeros relativamente proximos e sdo compativeis com as fontes de emissdo presentes na

Estacio da Lapa, principalmente veiculos a diesel*’.

E importante ressaltar que as determinagdes feitas em 1991 foram a partir de material
particulado atmosférico coletado em amostrador do tipo PTS (particulas de até 100 um) e que
em 2005 foi utilizado o amostrador MP (particulas < 10 um). Se considerarmos que a relagao
média para HPA total (PTS / MPyy), encontrada em amostras do Porto de Aratu, determinadas
neste trabalho, ficou em 68,85%, ¢ possivel concluir que a mudanga no tipo de amostrador
provocaria uma reducdo de aproximadamente 30 % nas concentragdes. Como de 1991 para
2005 a reducdo média foi de aproximadamente 60%, pode-se concluir que de fato houve uma

acentuada reducao dos niveis atmosféricos de HPA e das emissoes no sitio estudado.

A reducao dos niveis de concentragao entre 1991 e 2005 esta relacionada a uma série de

fatores, destacando-se:

« Melhoria da ventilagdo no subsolo da estacdo, como resultado de intervengdes

arquitetonicas e obras de engenharia;
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« Melhoria do desempenho dos motores a diesel com o uso de catalisadores e reducdo das

emissoes;
« Melhoria na qualidade dos combustiveis.
« Renovagao da frota de 6nibus urbanos.

Apesar das reducdes observadas, a concentracdo média de benzo[a]pireno (BaP) de
1,047 ng m”, é maior que o padrio de qualidade do ar, recomendado pela U.S. EPA, que ¢
igual 0,25 ng m>. No caso da comunidade européia (European Community’s fourth Air
Quality Daughter Directive - 2005/107/EC), o padrao considerado como representativo ¢ 1,0

B 31,25
ng m~ (média anual)” .

4.5.2 Porto de Aratu em Candeias, BA (Sitio 2)

As amostras foram coletadas no periodo de 5/10 a 12/11/2004, em intervalos de 24
horas, em dias ndo continuos, sendo utilizados simultaneamente dois tipos de amostradores:
AGV PTS (d.p. £ 100 um) e AGV MPjy (d.p. < 10 pm). As andlises de CG-EM foram
realizadas no modo SIM, método do padrdo externo e uma curva de calibragdo de 5 a 400 ng
mL™". Para determinagdio de concentragdes superiores ao limite de 400 ng mL™" foi utilizada

uma outra curva de calibra¢io na faixa de 50 a 2.000 ng mL"™".

Os resultados das anélises (n = 14) dos 16 HPA sdo apresentados na Tabela 31. As
concentragdoes de HPA total (somatorio das concentragdes de todos os 16 HPA) variaram entre

2,34 ¢ 23,31 ng m~ (média de 8,94 ng m~) nas amostras coletadas no AGV PTS (d.p. < 100
um) e entre 1,48 e 18,06 (média de 6,16 ng m™) nas amostras coletadas no MP (dp. <10

pum).
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Tabela 33. Concentragdes de HPA de amostras (PTS ¢ MP() do Porto de Aratu.

CONCENTRACAO (ng m™)
HPA AGV PTS (d.p. £ 100 pm) AGV MPyg (d.p. <10 pm)
Média Min. Max. DP Média Min. Max. DP
Naftaleno 0,104 0,032 0,146 0,037 0,069 0,000 0,118 0,035
Acenaftileno 0,033 0,023 0,049 0,007 0,028 0,022 0,042 0,006
Acenafteno 0,031 0,000 0,105 0,031 0,013 0,000 0,049 0,013
Fluoreno 0,039 0,000 0,050 0,012 0,026 0,000 0,046 0,017
Fenantreno 0,146 0,075 0,252 0,051 0,093 0,047 0,209 0,040
Antraceno 0,052 0,038 0,103 0,016 0,045 0,032 0,093 0,016
Fluoranteno 0,229 0,073 0,676 0,172 0,171 0,040 0,679 0,169
Pireno 0,255 0,077 0,710 0,182 0,178 0,074 0,545 0,148
Benzo[a]antraceno 0,330 0,092 1,407 0,345 0,246 0,075 1,214 0,293
Criseno 0,716 0,168 1,940 0,583 0,490 0,128 1,753 0,440
Benzo[b]fluoranteno 2,529 0,479 6,374 2,093 1,744 0,253 4,854 1,601
Benzo[k]fluoranteno 0,902 0,195 2,347 0,770 0,678 0,181 2,160 0,674
Benzo[a]pireno 0,822 0,189 2,783 0,758 0,559 0,094 1,884 0,537
Indeno[1,2,3-c,d|pireno 1,124 0,280 3,016 0,914 0,729 0,170 1,891 0,615
Dibenz[a, h]antraceno 0,409 0,108 1,404 0,384 0,270 0,074 0,687 0,229
Benzo|g,h,i]perileno 1,219 0,342 3,047 1,004 0,817 0,178 1,957 0,694
HPA total 8,940 2,338 23,313 6,919 6,156 1,476 18,060 5,241

Os HPA presentes em concentracdes mais altas foram: Benzo[b]fluoranteno: média de
2,53 ng m” (PTS) e 1,74 ng m> (MP)); Benzo[g,A,i]perileno: média de 1,22 ng m™ (PTS) e
0,82 ng m” (MP)y); Indeno(1,2,3-c,d]pireno: média de 1,12 ng m’> (PTS) e 0,73 ng m> (MPyo)

(Figura 50).
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Como esperado, em todas as amostras analisadas, as concentracdes de HPA foram
maiores nos filtros coletados no AGV PTS (d.p. < 100 um) do que no AGV MPy, (d.p. < 10
um). A relagdo PTS / MP)y, para cada um dos HPA, pode ser observada na Figura 50, sendo
que a relagdo média para HPA total ficou em 68,85% .

O cromatograma (CG-EM/SIM) de uma amostra de MPA coletado em Porto de Aratu
(Amostra N° 12/PTS) ¢é apresentado na Figura 51. Como destaques, sdo mostradas as
ampliacdes dos picos dos HPA que apresentaram as concentracdes médias mais altas nesse

sitio: Benzo[b]fluoranteno, Benzo[g,A,i]perileno e Indeno[/,2,3-c,d]pireno.
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Figura 51. Cromatograma obtido por CG-EM/SIM da amostra N° 12/PTS de Porto de Aratu.
Legenda: A) benzo[b]fluoranteno (BbF) - tr: 25,13; B) Indeno[/,2,3-c,d]pireno (IND) - tg:
30,54; e C) benzo[g,A,i]perileno (BgP) - tr: 31,37; Volume injetado: 1 pl do extrato pré-
concentrado; Condi¢des cromatograficas: 1) injetor: 310 °C, 1i) modo de inje¢do: splitless; iii)
tempo de amostragem: 0,8 min; iv) forno: 70 °C (2 min) — 200 °C (30 °C/min) —200 °C (5
min) — 300 °C (5 °C/min) — 300 °C (1,67 min); iv) linha de transferéncia: 280 °C ; v) fonte
de ions: 250 °C ; vi) energia de impacto: 70 eV.
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Os coeficientes de correlagio (+%) entre HPA (BaP x BgP e IND x BgP), determinados
no Porto de Aratu sdo mostrados na Figura 52, a seguir. Os valores de BaP x BgP e IND x
BgP (Figura 52) sdo maiores do que 0,7200, deste modo, considerados altos, sendo indicativos

de uma mesma fontes para esses HPA.
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Figura 52. Coeficientes de correlagdo entre HPA de amostras de Porto de Aratu.

O Porto de Aratu pode ser impactado por emissdes veiculares da BR-324,
principalmente se consideramos os ventos predominantes na regido (ventos nordeste).
Contudo, de acordo com o regime de ventos, prevalecendo os ventos norte ou noroeste,
especialmente na parte da manha, o Porto de Aratu pode também receber contribuicdes de

emissoes da refinaria da Petrobras, localizada no municipio de Mataripe.

Os resultados completos das andlises, com as concentragdes dos 16 HPA nas 14

amostras analisadas, estdo apresentados no Anexo 17 (A ¢ B).
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4.5.3 Povoado de Bananeira na Ilha de Maré, Salvador, BA (Sitio 3)

As amostras foram coletadas no periodo de 05 de setembro a 03 outubro de 2005, em

dias ndo continuos, em intervalos de amostragem de 48 horas, utilizando um amostrador do

tipo AGV PTS (d.p. £ 100 um).As analises de CG-EM foram realizadas no modo SIM, método

do padrio externo e uma curva de calibragio de 5 a 400 ng mL™. Para determinacio de

concentragdes superiores ao limite de 400 ng mL™' foi utilizada uma outra curva de calibragdo

na faixa de 50 a 2.000 ng mL™".

Os resultados das analises (n = 14) dos 16 HPA sdo apresentados na Tabela 34. As

concentragdes de HPA total (somatorio das concentragdes de todos os 16 HPA) variaram entre

1,02 e 11,00 ng m™ (média de 6,21 ng m™).

Tabela 34. Concentracdes médias de 16 HPA de amostras de MPA de Bananeira.

CONCENTRACAO (ng m”
HPA MM MEDIA | MH?I. : |g %\/IAX. DP
Naftaleno 128 0,062 0,000 0,113 0,029
Acenaftileno 152 0,030 0,015 0,059 0,014
Acenafteno 154 0,008 0,000 0,058 0,015
Fluoreno 166 0,026 0,000 0,072 0,016
Fenantreno 178 0,099 0,053 0,148 0,033
Antraceno 178 0,046 0,022 0,172 0,038
Fluoranteno 202 0,224 0,051 0,449 0,129
Pireno 202 0,239 0,064 0,439 0,111
Benzo[a]antraceno 228 0,312 0,051 0,619 0,197
Criseno 228 0,591 0,075 1,330 0,396
Benzo[b]fluoranteno 252 1,619 0,140 2,923 1,021
Benzo|k]fluoranteno 252 0,726 0,074 1,536 0,499
Benzo[a/pireno 252 0,636 0,081 1,157 0,398
Indeno[7,2,3-c,d]pireno 276 0,593 0,114 0,911 0,277
Dibenz[a,h]antraceno 278 0,271 0,000 0,587 0,195
Benzo[g,h,i|perileno 276 0,724 0,093 1,350 0,469
HPA total - 6,206 1,020 11,001 3,551

MM = massa molar; DP = desvio padrao; <LD = valor abaixo do limite de detec¢do do método.
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Os HPA presentes em concentracdes mais altas foram: benzo[b]fluoranteno: média de
1,62 ng m™; Benzo[k]fluoranteno: média de 0,73 ng m™; e benzo[g,A,iJperileno: média de 0,72

ng m> (Figura 53).
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Figura 53. Concentragdes médias de HPA em Bananeira (Ilha de Maré, Salvador, BA).

O cromatograma (CG-EM/SIM) de uma amostra de MPA coletado em Porto de Aratu
(Amostra N° 10//PTS) ¢ apresentado na Figura 54. Como destaques, sdo mostradas as
ampliagdes dos picos dos HPA que apresentaram concentragdes médias mais altas nesse sitio:
benzo[b]fluoranteno (BbF) - tr: 25,13; benzo[k]fluoranteno (BkF) - tr: 25,24; e
benzo|g,h,i|perileno (BgP) - tr: 31,37.

123



Capitulo 4 —Resultados e discussdo

(x100,000
3.0
] A B
2.0—f X C
] 4

Intensidade

)
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325

Tempo (min.)

(x100,000) B (x100,000) C (x10,000)

1252.00 = {252.00 [276.00 ) &)
9‘5_' 126.00 & 551126.00 1138.00 )

p ] 7.5 2
2.0 2.0
1.5 1.5 5.0+

] ] 23
1-0__ 1.0—_ é

] ] A 2.5+
0.5 0.5

25.0 235 25.0 235 31.0 315

Figura 54. Cromatograma obtido por CG-EM/SIM da amostra N° 10/PTS de Bananeira.
Legenda: A) benzo[b]fluoranteno (BbF) - tr: 25,13; B) benzo[k]fluoranteno (BKF) - tr: 25,24; ¢
C) benzo[g,h,i]perileno (BgP) - tr: 31,37; Volume injetado: 1 uL do extrato pré-concentrado;
Condigdes cromatograficas: 1) injetor: 310 °C, ii) modo de inje¢do: splitless; iii) tempo de
amostragem: 0,8 min; iv) forno: 70 °C (2 min) — 200 °C (30 °C/min) —200 °C (5 min) — 300
°C (5 °C/min) — 300 °C (1,67 min); iv) linha de transferéncia: 280 °C ; v) fonte de ions: 250
°C ; vi) energia de impacto: 70 eV.

Os coeficientes de correlagdo (+%) entre HPA (BaP x BgP e IND x BgP), determinados
na Ilha de Maré, foram respectivamente 00,9359 e 0,8386, valores relativamente altos e

compativeis com uma mesma fonte de emissdo HPA*® (Figura 55).
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Figura 55. Coeficientes de correlagdo entre HPA de amostras de Porto de Aratu.
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Os resultados completos das andlises, com as concentragdes dos 16 HPA nas 14

amostras analisadas de Porto de Aratu, estdo apresentados no Anexo 18.

As razodes entre HPA (BaP/BgP ¢ BgP/IND) observadas em Porto de Aratu e Bananeira
apresentaram numeros muito proximos, indicativos de emissdes veiculares e, provavelmente,
de emissdes de refinaria de petréleo (Tabela 35). A confirmacdo de emissdes oriundas da

refinaria de Mataripe carece de novos estudos para confirmacao.

Tabela 35. Razdo entre HPA de Porto de Aratu e Ilha de Maré.

HPA/HPA | ARATU PTS | ARATU MP,, BANANEIRA
BaP/BgP 0,675 0,684 0,879
BgP/IND 1,084 1,121 1,221

4.5.4 Cidade Universitaria da USP, Sao Paulo, SP (Sitio 4)

As amostras foram coletadas no periodo de 10 a 30 de agosto de 2005, em intervalos de
aproximadamente 24 horas, sendo utilizado um amostrador AGV MPjy (d.p. < 10 um). As
analises de CG-EM foram realizadas no modo SIM, método do padrao externo ¢ uma curva de

calibracdo de 5 a 400 ng mL™".

Os resultados das analises (n = 20) dos 16 HPA sdo apresentados na Tabela 36.
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Tabela 36. Concentracdes médias de 16 HPA em amostras de MPA de Sao Paulo (IAG-USP).

x 3
HPA MM MEDLiONﬁjENTll\{/I?IS .A > (nlg - flex. bP
Naftaleno 128 0,117 0,003 0,378 0,115
Acenaftileno 152 0,035 0,005 0,085 0,022
Acenafteno 154 0,019 <LD 0,058 0,016
Fluoreno 166 0,032 <LD 0,182 0,040
Fenantreno 178 0,165 0,051 0,333 0,076
Antraceno 178 0,037 0,007 0,128 0,028
Fluoranteno 202 0,244 0,086 0,725 0,167
Pireno 202 0,261 0,096 0,591 0,146
Benzo[a]antraceno 228 0,243 0,043 0,709 0,209
Criseno 228 0,501 0,124 1,487 0,384
Benzo[b]fluoranteno 252 0,934 0,218 2,172 0,603
Benzo[k]fluoranteno 252 0,283 0,061 0,612 0,183
Benzo[a]pireno 252 0,427 0,069 1,076 0,331
Indeno[/,2,3-c,d]pireno 276 0,443 0,092 0,991 0,297
Dibenz[a, h]antraceno 278 0,087 0,016 0,200 0,064
Benzo|g,h,i]perileno 276 0,487 0,114 1,049 0,315
HPA total - 4,315 1,115 9,910 2,743

MM = massa molar; DP = desvio padrao; <LD = valor abaixo do limite de detec¢cao do método.

As concentracdes de HPA total (somatorio das concentragdes de todos os 16 HPA)

variaram entre 1,11 € 9,91 ng m™ (média de 4,31 ng m™) (Figura 56).
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Figura 56. Concentragdes de HPA total por amostra em Sao Paulo — SP (IAG-USP).
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Os HPA que apresentaram maiores concentracdes médias foram: benzo[b]fluoranteno

(0,934 ng m’); criseno (0,501 ng m>); e benzo[g,h,i]perileno (0,487 ng m>) (Figura 57).
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Figura 57. Concentragdes médias de HPA em Sao Paulo — SP (IAG-USP).

Um grafico com as concentragdes médias dos 16 HPA analisados, por dia da semana, ¢

apresentado na Figura 58, a seguir.

——QUA
1,600 - -=—QUI
—A—SEX

1,400 -
1,200 -
1,000 -
0,800 -

0,600 -

Conc. média (ng.m?)

0,400 -

0,200 -

0,000 -

Figura 58. Concentragdes médias de HPA por dia da semana, em Sao Paulo — SP (IAG-USP).

As maiores concentragdes foram observadas nos dias de segunda e terca-feira e as

menores concentragdes nos dias de sexta-feira e sabado. O dia de domingo, em resultado
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considerado atipico, apresentou as concentragdes médias relativamente altas. Esse resultado
reflete, provavelmente, o grande movimento de veiculos que retornam a capital no dia de

domingo.

O cromatograma (CG-EM/SIM) de uma amostra de MPA (Amostra N° 8/MP)y),
coletado na Cidade Universitaria da USP (IAG-USP), em Sdo Paulo SP, ¢ apresentado na
Figura 59. Como destaques, sdo mostradas as ampliagdes dos picos dos HPA que
apresentaram as concentracdes médias mais altas nesse sitio: A) criseno (CRI) - tr: 20.49; B)

benzo[b]fluoranteno (BbF) ) - tr: 25.15; e C) benzo|g, A,i]perileno (BgP) ) - tr: 31.39.
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Figura 59. Cromatograma obtido por CG-EM/SIM da amostra N° 8/PM,, de Sao Paulo.
Legenda: A) criseno (CRI) - tr: 20,49; B) benzo[b]fluoranteno (BbF) ) - tr: 25,15; e C)
benzo[g,A,i|perileno (BgP) ) - tr: 31,39; Volume injetado: 1 pL do extrato pré-concentrado;
Condi¢des cromatograficas: 1) injetor: 310 °C, 1i) modo de injecdo: splitless; iii) tempo de
amostragem: 0,8 min; iv) forno: 70 °C (2 min) — 200 °C (30 °C/min) —200 °C (5 min) — 300
°C (5 °C/min) — 300 °C (1,67 min); iv) linha de transferéncia: 280 °C ; v) fonte de ions: 250
°C ; vi) energia de impacto: 70 eV.

Os resultados completos das andlises, com as concentragdes dos 16 HPA nas 14

amostras analisadas (Sao Paulo, IAG-USP) estdo apresentados no Anexo 19.
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Os coeficientes de correlagdo (+) entre HPA (BaP x BgP ¢ IND x BgP) determinados

nas amostras do IAG-USP, foram respectivamente 0,9830 e 0,9732 sugerindo uma mesma

fonte para esses HPA (Figura 60).
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Figura 60. Coeficientes de correlacdo entre HPA de amostras do IAG-USP.

Comparando-se os numeros obtidos neste estudo (amostras de 2005) com as

concentracdes médias relatadas por Vasconcellos ez al.® (amostras de 2000), observa-se uma

grande semelhanca nos resultados (Figura 61).
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Figura 61. Comparagao entre concentracdes de HPA de 2000 e 2005 (IAG-USP).
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Entre os 6 HPA com maiores concentragdes cada grupo, existem 5 constituintes que sdo
comuns aos dois Em 2000 o IND foi HPA com maior concentragdo média enquanto que em
2005 o BbF aparece como o de maior nivel. As razdes entre HPA (BaP/BgP, BgP/IND) de
2000 e 2005 apresentaram niimeros relativamente proximos, e sdo compativeis com as fontes
de emissdes caracteristicas de area urbana densamente povoada, com intenso trafego de

veiculos a gasolina e diesel.

130



Capitulo 5 — Conclusoes

CAPITULO 5 - CONCLUSOES

A otimizagdo do método cromatografico apresentou resultados satisfatorios,
permitindo o uso da técnica de CG-EM (modo SIM) na determinagdo de HPA em sitios
localizados nas cidades de Salvador — BA (Estagdo da Lapa e Ilha de Maré¢), Candeias — BA
(Porto de Aratu) e Sao Paulo — SP (Cidade Universitaria da USP).

Utilizando os recursos do planejamento multivariado foram estabelecidas as condi¢des
de programacdo de temperatura do forno (aquecimento da coluna), assegurando uma boa
separa¢do dos 16 HPA considerados prioritarios pela U.S. EPA em um tempo de analise de 33

minutos.

O estudo do efeito da temperatura do injetor, com a variagdo de 280 °C para 310 °C,
permitiu aumentar a resposta média em 28, 5% (area) e 20,5% (altura de pico). O incremento
da resposta foi maior para os HPA mais pesados, apresentando os seguintes resultados,
respectivamente, para area ¢ altura de pico: indeno[/,2,3-c,d]pireno (111,85 ¢ 114,9%).

dibenz[a, h]antraceno (104,5 € 92,0%) e benzo[g,A,i]perileno (111,5 e 96,4%).

O estudo do efeito do tempo de amostragem (sampling time) evidenciou que, nas
analises sem divisdo de fluxo (modo splitless), o tempo de abertura da valvula de 0,8 minutos

propicia maior resposta do detector.

A validagao da técnica de CG-EM no modo SIM, apresentou resultados considerados

satisfatorios:

« Repetitividade da resposta do detector, inter-dias (dias diferentes), com coeficiente de
varia¢do entre 0,28 e 7,55% para medida de area de pico e entre 0,53 ¢ 11,34% para

medida de altura de pico;

. Repetitividade do tempo de retengdo, a partir de 10 determinacdes inter-dia (dias

diferentes), com CV <0,03% para 15 dos 16 HPA avaliados;

. Os limites de detecgio foram estabelecidos entre 0,13 ¢ 0,34 ng mL™ (4rea) e 0,18 e 0,72
ng mL" (altura de pico) e os limites de quantificacdo entre 0,38 e 1,04 ng mL™"' (4rea) e

entre 0,61 e 2,39 (altura de pico) ng mL'l;

« A curva de calibragio de 5 a 400 ng mL, apresentou os valores do coeficiente de
determinacdo (+%) entre um minimo de 0.9964 ¢ um maximo de 0.9992, sendo que 11 dos

16 HPA estudados apresentaram valores iguais ou superiores a 0,9980; fator de resposta
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(FL) demonstra que 12 dos 16 HPA estudados apresentam desvio padrdo relativo (CV) <

5%, sendo que o valor méaximo obtido foi de 7,7% na faixa de concentragdo estudada.

As analises do sitio da Estagdao da Lapa demonstrou que de 1991 para 2005 houve uma
reducdo consideravel dos niveis de concentracdo dos HPA estudados, mantendo-se o criseno
como o principal poluente. Os HPA presentes em concentragcdes mais altas foram o criseno
(CRI), pireno (PIR) e benzo[b]fluoranteno (BbF), apresentando concentracdes médias de
respectivamente 2,62, 1,32 ¢ 1,30 ng m>. O valor da concentracdo média observada para o
BaP (1,047 ng m™) est4 acima do limite de qualidade do ar recomendado pela Expert Panel
on Air Quality Standards (EPAQS), dos Estado Unidos da América. A comparagdo entre os
resultados de 1991 e deste trabalho mostra as emissdes de veiculos movidos a diesel
permanece como a principal fonte de HPA. Os resultados que, apesar da redugdo observada,
as concentragdes de MPA e HPA continuam em niveis preocupantes € danosos para a satde

humana.

Os resultados observados em Porto de Aratu e no povoado de Bananeira (Ilha de
Mar¢) foram de certa forma surpreendentes, apresentando concentragdes de HPA acima das
expectativas. Em Porto de Aratu (Candeias, BA), os HPA presentes em maiores
concentragdes foram o benzo[b]fluoranteno (BbF), benzo[g,A,i]perileno (BgP) e Indeno[/,2,3-
¢, d]pireno (IND), apresentando concentragcdes médias de respectivamente 2,53, 1,22 ¢ 1,12 ng
m> (AGV-PTS); e 1,74, 0,82 ¢ 0,73 (AGV MP)). Na comunidade de Bananeira (Ilha de
Maré¢, Salvador, BA) — os valores mais altos foram observados para o benzo[b]fluoranteno
(BbF), benzo[b]fluoranteno (BkF) e benzo[g,A,i]perileno (BgP), apresentando concentragdes

médias de respectivamente 1,62, 0,73 ¢ 0,72 ng m>.

As concentracdes observadas no sitio localizado na Cidade Universitaria da USP
apresentaram o perfil compativel com as fontes de emissdes veiculares, tendo uma
composi¢ao mista de diesel e gasolina. Os HPA que apresentaram maiores concentragdes
médias foram o benzo[b]fluoranteno (BbF), criseno (CRI) e o benzo[g,A,i]perileno, com o0s

valores de, respectivamente, 0,93, 0,50 e 0,49 ng m>.
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5.1 Sugestoes para estudos futuros

Desenvolver metodologias analiticas que permitam quantificar os HPA nas diversas
fracdes de material particulado atmosférico, em escala nanométrica, coletados em

NanoMoudi™.

Estudar a composicdo de HPA em material particulado atmosférico ultrafino, que

apresenta maior potencial toxico, pois atingem regides mais profundas do trato respiratorio.

Obter e certificar as concentragdes de HPA em p6 padrdo de material particulado

atmosférico coletado em zonas urbanas e industriais.

Estudar concentragoes de HPA em emissdes de motores movidos a misturas de diesel

e biodiesel.

Determinar a concentragdo de HPA em material particulado atmosférico coletado em
outros sitios da regido metropolitana de Salvador, outros centros urbanos, regides industriais e
outros locais onde ha fontes especificas de HPA, por exemplo, na queima da cana-de-agtcar

prévia a colheita, em queimadas de matas e florestas e regido de carvoaria.

Realizar estudos sobre a contaminacdo de bebidas e alimentos por HPA.
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Anexos

Anexo 1. Formulario de campo e planilha de calculo em laboratorio.

LPQ -1Q - UFBA
AMOSTRAGEM DE MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

FORMULARIO DE CAMPO E PLANILHA DE CALCULO

IDENTIFICAGAO:

Local: Estacdo da Lapa, Salvador - BA Cadigo: LAPA
Amostrador: AGV - MP10-076 - CVV-0089 Filtro N°: 001
Operador: Wilson, Nei, Gisele, Pedro, Luiz Calibragao: 9/7/2005
P, (mmHg): 760 T, (°C): | 25 T, (K): 298
ANOTAGOES DE CAMPO:
Pressao atmosférica (mmHg): P.(mmHg): 760,0
Temperatura ambiente (°C): T. (°C)- inicio: 26,0 | T, (°C)-final: 28,7
Temperatura ambiente (K): Ta (K) - inicio: 299,0| T, (K)-final: 301,7
Umidade relativa do ar (%) UR% - inicio: 68,0 UR% - final: 68,3
Pressao diferencial (cm H,0): Inicial (dHf;): 39,4 | Final (dHg): 43,0
Periodo de amostragem: Data - inicio): 16/7/2005| Data - final: 16/7/2005
Hora - inicio: 07:10| Hora - final: 13:10
Leitura do hordmetro (crondmetro): Inicial: 462,13 Final: 468,18
Deflexao esperada do registrador continuo de eventos (D): 0,5
CALCULOS NO LABORATORIO:
Pressao diferencial média em cm H,0 (dHp) = (dH;+dHg)/2): 41,2
Presséo diferencial média em mmHg (dHgyg) = (dHf)/1,36: 30,29
Pressé&o de estagnacéo (Po) = Pp - dHsg: 729,71
Taxa de pressdo média = Py / Py 0,9601
Vazao média nas condicdes reais em m*/min - obtida da tabela de vazdo (Q)): 1,153
Vazdo média nas condicdes padrao em m*min (Qp) = Qr (PalPp) (Tp/Ta): 1,1491
Periodo de amostragem em minutos ({): 363
Volume nas condigbes padrdo em m® (Vo) = (Qp) x (t); 417,14
Peso do filtro (M): Final (My): 3,4787 | Inicial (M): 3,4293
Peso liquido de material particulado em g (M)) = Mf - Mi: 0,0494
Concentragdo de material particulado no ar em ug/m® (MP) = (10°) x (M) / V,: 118,43
CONTROLE DE QUALIDADE:
Q, entre 1,05 e 1,21 m*min? Sim( X ) Nzo ()
Amostrador calibrado conforme a programagao? Sim( X ) Nao( )
Registrador de eventos indicou alguma
anormalidade? Sim( ) Néo ( X )
As condi¢des de sazonalidade foram mantidas? Sim( X ) Nao ( )

P, = pressao atmosférica (média ou sazonal) P, = pressao padrao

T, = temperatura ambiente (média ou sazonal) T, = temperatura padréo

Observagoes:
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Anexo 2-A. Concentracdes gravimétricas de MPA (MP+o) coletado na Estagdo da Lapa, Salvador, BA.

Andlise: Material Particulado Atmosférico Técnica: Pesagem

Tamanho da particula: <10 um Balanga: Sartorius

Experimento: Analise gravimétrica Precisao: 0,1 mg

Local: Estacao da Lapa, Salvador - BA Cadigo: LAPA

Amostrador: AGV - MP4q Calibragao: 9/7/2005

Condigbes padrao: T, (°C): 25 T, (K): 298 P, (mmHg): 760

Amostra L ) L ) Tempo Vazéao Massa Volume Conc. Grav.
. Data inicial Data final Hora inicial | Hora final . 3 . 3 3

N (min.) (m”min”) (9) (m”) (ng m™)

1 16/7/2005 16/7/2005 07:10 13:10 363 1,1491 0,0494 4171 118,43

2 16/7/2005 16/7/2005 13:20 19:20 357 1,1349 0,0794 405,2 195,97

3 16/7/2005 17/7/2005 20:20 01:00 281 1,1425 0,0410 321,5 127,52

4 17/7/2005 17/7/2005 07:20 13:20 362 1,1561 0,0188 419,0 44,87

4 17/7/2005 17/7/2005 13:40 20:40 421 1,1374 0,0328 478,4 68,56

6 17/7/2005 18/7/2005 21:10 01:00 231 1,1483 0,0144 265,3 54,29

7 18/7/2005 18/7/2005 07:10 14:10 422 1,1436 0,1424 483,1 294,79

4 18/7/2005 18/7/2005 14:40 20:40 360 1,1398 0,0897 410,3 218,61

9 18/7/2005 19/7/2006 22:00 01:03 183 1,1541 0,0200 211,2 94,70

10 19/7/2005 19/7/2006 07:10 13:10 359 1,1517 0,0403 413,9 97,36

4 19/7/2006 19/7/2006 14:10 20:10 353 1,1467 0,0443 404,6 109,50

12 20/7/2006 20/7/2006 07:00 13:00 360 1,1481 0,0443 413,3 107,18

4 20/7/2005 20/7/2005 13:50 20:50 420 1,1306 0,0721 474,9 151,83

14 20/7/2005 21/7/2005 22:00 01:03 182 1,1545 0,0140 210,6 66,48

15 21/7/2005 21/7/2005 07:00 13:00 360 1,1487 0,0676 413,5 163,47

16 21/7/2005 21/7/2005 13:30 20:30 421 1,1447 0,1088 481,5 225,98

17 21/7/2005 22/7/2005 22:00 06:00 476 1,1556 0,0260 550,5 47,23

18 22/7/2005 22/7/2005 07:05 13:05 354 1,1486 0,0524 406,6 128,87

19 22/7/2005 22/7/2005 13:35 20:35 420 1,1374 0,0902 477,7 188,81

20 22/7/2005 23/7/2005 20:45 06:45 600 1,1444 0,0431 686,6 62,77

(continua)
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Anexo 2-B. Concentrag¢des gravimétricas de MPA (MP,,) coletado na Estacéo da Lapa, Salvador, BA (continuagao).

Andlise: Material Particulado Atmosférico Técnica: Pesagem

Tamanho da particula: <10 pum Balanga: Sartorius

Experimento: Analise gravimétrica Preciséao: 0,1 mg

Local: Estacdo da Lapa, Salvador - BA Cédigo: LAPA

Amostrador: AGV - MP4q Calibragao: 9/7/2005

Condigbes padrao: T, (°C): 25 T, (K): 298 P, (mmHg): 760

Amostra Data inicial Data final Hora inicial Hora final Tempo \/332?91 Massa Voluame Conc. G_gav'
N° (min.) (m~min”) (9) (m”) (ng m™)
21 23/7/2005 23/7/2005 07:00 13:00 358 1,1514 0,0413 412,4 100,14
22 23/7/2005 23/7/2005 13:30 20:30 416 1,1529 0,0590 480,1 122,90
23 23/7/2005 24/7/2005 20:45 06:45 599 1,1475 0,0214 687,8 31,11
24 24/7/2005 24/7/2005 07:00 13:00 360 1,1482 0,0344 413,3 83,23
25 24/7/2006 24/7/2005 13:30 20:30 421 1,1440 0,0515 481,2 107,03
26 24/7/2005 25/7/2005 20:45 06:50 606 1,1429 0,0382 692,6 55,16
27 25/7/2005 25/7/2005 07:00 13:00 364 1,1506 0,0481 418,4 114,97
28 25/7/2005 25/7/2005 13:30 20:30 724 1,1406 0,0612 825,4 74,15
29 25/7/2005 26/7/2005 20:45 06:45 600 1,1545 0,0413 692,7 59,62
30 26/7/2005 26/7/2005 07:00 13:00 361 1,1509 0,0409 415,0 98,55
31 26/7/2005 26/7/2005 13:30 20:30 421 1,1501 0,0661 4844 136,45
32 26/7/2005 27/7/2005 20:45 06:45 600 1,1479 0,0361 688,8 52,41
33 27/7/2005 27/7/2005 07:30 13:00 360 1,1485 0,0519 413,5 125,52
34 27/7/2005 27/7/2005 13:30 20:38 429 1,1437 0,0418 490,7 85,19
35 27/7/2005 28/7/2005 20:45 06:45 600 1,1472 0,0388 688,3 56,37
36 28/7/2005 29/7/2005 20:45 06:45 603 1,1444 0,0294 690, 1 42,60
MEDIA 1,1467 0,0498 481,1 108,68
DESVIO PADRAO 0,0059 0,0268 142,6 59,11
MINIMO 1,1306 0,0140 210,6 31,11
MAXIMO 1,1561 0,1424 825,4 294,79
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Anexo 3-A. Concentragdes gravimétricas de MPA (PTS) coletado em Porto de Aratu, Candeias, BA.

Andlise: Material Particulado Atmosférico Técnica: Pesagem

Tamanho da particula: até 100 um Balanca: Sartorius

Experimento:: Analise gravimétrica Precisao: 0,1 mg

Local: Porto de Aratu, Nordeste Generation, Candeias, BA Cadigo: Aratu-PTS

Amostrador: AGV PTS Calibracdo:  5/10/2004

Condigbes padrao: T, (°C): 25 T, (K): 298 P, (mmHg): 760

Amostra L , ) , Tempo Vazao Massa Volume Conc. grav.
. Data inicial Data final Hora final | Hora final ) N 3 3

N (min.) (m®min™) (@) (m®) (ug m?)

1 5-out 6/10/2004 14:00 14:00 1.440,0 1,1563 0,5895 1.665,1 354,04

2 6-out 7/10/2004 15:00 15:00 1.440,0 1,1618 0,2093 1.673,0 125,10

3 7-out 8/10/2004 10:00 10:00 1.440,0 1,1589 0,2964 1.668,8 177,61

4 18-out 19/10/2004 10:30 10:30 1.440,0 1,1563 0,1766 1.665,1 106,06

5 19-out 20/10/2004 10:30 10:30 1.440,0 1,1653 0,1871 1.678,1 111,50

6 20-out 21/10/2004 13:02 13:02 1.440,0 1,1522 0,2783 1.659,1 167,74

7 21-out 22/10/2004 13:30 11:15 1.305,0 1,1551 0,3407 1.507 4 226,02

8 25-out 26/10/2004 12:40 12:40 1.440,0 1,1511 0,3224 1.657,6 194,50

9 26-out 27/10/2004 15:00 15:00 1.440,0 1,1590 0,3224 1.669,0 193,17

10 27-out 28/10/2004 16:04 16:04 1.440,0 1,1638 0,3506 1.675,9 209,20

11 28-out 29/10/2004 16:45 16:45 1.440,0 1,1695 0,3749 1.684,1 222,61

12 8-nov 9/11/2004 11:05 11:05 1.440,0 1,1589 0,2950 1.668,8 176,77

13 9-nov 10/11/2004 11:40 11:40 1.440,0 1,1662 0,1871 1.679,3 111,42

14 10-nov 11/11/2004 12:35 12:35 1.440,0 1,1658 0,2436 1.678,8 145,10

Média 1.430,4 1,1600 0,2981 1.659,3 180,06

Desvio padrao 36,1 0,0056 0,1064 44 .4 64,88

Minimo 2.603,6 0,0000 0,0203 3.731,2 7.621,54

Minimo 1.305,0 1,1511 0,1766 1.507,4 106,06

Maximo 1.440,0 1,1695 0,5895 1.684,1 354,04

Amostras de 1 a 7 = Sitio Aratu # 1: proximo ao escritorio da unisna termoelétrica Nordeste Generation (NG).

Amostras de 8 a 15 = Sitio Aratu # 2: proximo a central elétrica da NG.
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Anexo 3-B. Concentra¢des gravimétricas de MPA (MP4,) coletado em Porto de Aratu, Candeias, BA.

Andlise: Material Particulado Atmosférico Técnica: Pesagem

Tamanho da particula: <10 um Balanga: Sartorius

Experimento: Andlise gravimétrica Preciséo: 0,1 mg

Local: Porto de Aratu, Nordeste Generation, Candeias, BA Cadigo: Aratu - MP10
Amostrador: AGV PMyq Calibragao: 5/10/2004

Condigbes padrao: T, (°C): 25 T, (K): 298 P, (mmHg): 760

Aznostra Data inicial Data final Hora inicial Hora final Terlnpo \/3azr?1c: Massa (g) Vo|u3me Cone. G_Zav'
N (min.) (m”min") (9) (m”) (ng m™)
1 5-out 6/10/2004 14:00 14:00 1.440,0 1,1309 0,2004 1.628,5 123,06
2 6-out 7/10/2004 15:00 15:00 1.440,0 1,1383 0,1145 1.639,2 69,85
3 7-out 8/10/2004 10:30 10:30 1.440,0 1,1372 0,1492 1.637,6 91,11
4 18-out 19/10/2004 10:30 10:30 1.440,0 1,1339 0,0722 1.632,9 44,22
5 19-out 20/10/2004 11:00 11:00 1.429,8 1,1311 0,0734 1.617,2 45,39
6 20-out 21/10/2004 12:00 12:00 1.440,0 1,1365 0,0898 1.636,6 54,87
7 21-out 22/10/2004 13:30 11:15 1.307,4 1,1386 0,0725 1.488,6 48,70
8 25-out 26/10/2004 13:15 13:15 1.440,0 1,1352 0,1026 1.634,7 62,76
9 26-out 27/10/2004 15:00 15:00 1.440,0 1,1365 0,2026 1.636,6 123,79
10 27-out 28/10/2004 16:00 16:00 1.440,0 1,1404 0,1379 1.642,1 83,98
11 28-out 29/10/2004 16:45 16:45 1.443,0 1,1478 0,1177 1.656,3 71,06
12 8-nov 9/11/2004 11:05 11:05 1.440,0 1,1347 0,0990 1.633,9 60,59
13 9-nov 10/11/2004 11:05 11:40 1.440,0 1,1446 0,1216 1.648,3 73,77
14 10-nov 11/11/2004 11:40 12:39 1.440,0 1,1404 0,1448 1.642,2 88,17
Média 1.430,0 1,1376 0,1213 1.626,8 74,38
Desvio padréo 35,4 0,0047 0,0425 40,8 25,60
Minimo 1.307,4 1,1309 0,0722 1.488,6 44,22
Maximo 1.443,0 1,1478 0,2026 1.656,3 123,79

Amostras de 1 a 7 = Sitio Aratu # 1: proximo ao escritério da usina termoelétrica Nordeste Generation (NG).
Amostras de 8 a 15 = Sitio Aratu # 2: proximo a central elétrica da NG.
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Anexo 4. Concentragdes gravimétricas de MPA (PTS) coletado em Bananeira, llha de Maré, Salvador, BA.

Andlise: Material Particulado Atmosférico Técnica: Pesagem

Tamanho da particula: até 100 um Balanga: Sartorius

Experimento:: Analise gravimétrica Preciséo: 0,1 mg

Local: Bananeira, llha de Maré, Salvador, BA. Cédigo: BAN

Amostrador: PTS Calibragao: 15/7/2005

Condigbes padrao: T, (°C): 25 T, (K): 298 P, (mmHg): 760

Amostra Data inicial Data final Hora final Hora final Tempo \/3az§91 Massa (g) V°'”§ne Conc. g_l;’av.
N° (min) | (m°min”) @) (m*) (ug m®)
1 5-set 6/9/2005 11:20 10:20 1.376,4 1,17 0,0516 1.612,4 32,00
2 6-set 8/9/2005 10:40 10:40 1.440,0 1,17 0,0704 1.686,4 41,74
3 7-set 8/9/2005 11:23 11:23 1.437,6 1,17 0,0417 1.684,7 24,75
4 8-set 10/9/2005 11:45 11:45 2.880,0 1,17 0,1479 3.371,7 43,87
5 10-set 12/9/2005 12:00 12:00 2.880,6 1,17 0,0562 3.365,7 16,70
6 12-set 14/9/2005 12:10 12:10 2.880,6 1,17 0,1116 3.375,5 33,06
7 14-set 16/9/2005 16:10 16:10 2.881,2 1,17 0,1817 3.379,6 53,76
8 17-set 19/9/2005 10:30 10:30 2.880,0 1,17 0,1543 3.363,4 45,88
9 19-set 21/9/2005 14:50 14:50 2.880,0 1,16 0,1315 3.349,6 39,26
10 21-set 23/9/2005 15:00 15:00 2.881,2 1,17 0,0938 3.378,1 27,77
11 24-set 26/9/2005 10:30 10:30 2.880,0 1,17 0,1250 3.372,9 37,06
12 26-set 28/9/2005 11:30 11:30 2.879,4 1,16 0,1435 3.339,7 42,97
13 28-set 30/9/2005 15:11 15:11 2.878,8 1,17 0,1144 3.371,4 33,93
14 1-out 3/10/2005 14:50 14:50 2.882,4 1,17 0,1013 3.365,7 30,10
Média 2.567,0 1,17 0,1089 3.001,2 35,9
Desvio padréo 641,4 0,00 0,0423 726,5 9,6
Minimo 1.376,4 1,16 0,0417 1.612,4 16,7
Maximo 2.882,4 1,17 0,1817 3.379,6 53,8

157



Anexos

Anexo 5. Concentragdes gravimétricas de MPA (MP,,) coletado em S&o Paulo — SP (IAG-USP).

Andlise: Material Particulado Atmosférico (MPA) Técnica: Pesagem

Tamanho da particula: <10 pum Balanga: Sartorius

Experimento: Analise gravimétrica Preciséo: 0,1 mg

Local: S&o Paulo, SP, Cidade Universitaria (IAG-USP) Cadigo: IAG-USP

Amostrador: AVG MP, (Energética) Calibragao:  15/7/2005

Condigbes padrao: T, (°C): 25 T, (K): 298 P, (mmHg): 760

Amostra Data inicial Data final Hora inicial | Hora final TerT\po \/332?0_1 Massa Vqu;n © Conc. g_rsav.
N° (min.) (m~min”) (9) (m’) (ngm™)
1 10-ago 11/08/05 10:00 10:00 1.434,0 1,14 0,0412 1.641 25,11
2 11-ago 12/08/05 10:24 07:59 1.295,4 1,14 0,0925 1.481 62,45
3 12-ago 13/08/05 08:18 08:05 1.428,0 1,12 0,0865 1.594 54,26
4 13-ago 14/08/05 08:15 08:15 1.435,2 1,13 0,0840 1.622 51,80
5 14-ago 15/08/05 08:25 07:57 1.412,4 1,11 0,1202 1.567 76,71
6 15-ago 16/08/05 08:05 07:58 1.432,2 1,10 0,0847 1.578 53,68
7 16-ago 17/08/05 08:10 08:01 1.431,0 1,12 0,1267 1.602 79,09
8 17-ago 18/08/05 08:15 07:45 1.410,0 1,12 0,1087 1.582 68,69
9 18-ago 19/08/05 08:00 08:15 1.305,6 1,13 0,0517 1.479 34,95
10 19-ago 20/08/05 08:30 08:16 1.426,8 1,14 0,0561 1.627 34,48
11 20-ago 21/08/05 08:30 08:15 1.425,0 1,13 0,0642 1.617 39,71
12 21-ago 22/08/05 08:30 08:05 1.414,2 1,14 0,0671 1.613 41,61
13 22-ago 23/08/05 08:15 08:05 1.429,8 1,14 0,0893 1.631 54,75
14 23-ago 24/08/05 08:15 08:05 1.429,2 1,13 0,0967 1.622 59,62
15 24-ago 25/08/05 08:15 08:05 1.429,8 1,13 0,0728 1.611 45,18
16 25-ago 26/08/05 08:15 08:15 1.438,8 1,16 0,0455 1.672 27,21
17 26-ago 27/08/05 08:25 08:00 1.414,2 1,15 0,0872 1.623 53,74
18 27-ago 28/08/05 08:05 08:00 1.435,2 1,15 0,0849 1.645 51,61
19 28-ago 29/08/05 08:15 08:05 1.429,2 1,13 0,0749 1.619 46,22
20 29-ago 30/08/05 08:15 08:35 1.460,4 1,12 0,0972 1.635 59,44
Média 1.414,9 1,13 0,0837 1.601 51,02
Desvio padrao 41,9 0,01 0,0216 48,97 14,72
Minimo 1.295,4 1,10 0,0412 1.479 25,11
Maximo 1.460,4 1,16 0,1267 1.672 79,09
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Anexo 6. Planejamento fatorial N° 1 (Plan N° 1).

Andlise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
Método: CG-EM modo SCAN
Equipamento: Shimadzu GCMS QP-2010 Volume injetado: 1 ulL.
Tempo de analise (tA): tr (Ultimo pico) + 2 min. Conc. da solugao padréo: 5ug mL™".
Picos 5e 6 Picos 9 e 10 Picos11 e 12 Picos 14 e 15 Resolugio Resposta
. Tempo de Resolucdo | Resposta | Resolucdo | Resposta | Resolucdo | Resposta | Resolugdo | Resposta média média
Experimento analise (tA) (R) (Rtr) (R) (R/tr) (R) (Ritr) (R) (Rltr)
Experimento 1 50,29 2,109 0,107 1,287 0,037 1,097 0,027 1,714 0,036 1,552 0,0516
Experimento 2 54,28 2,182 0,096 1,188 0,030 0,898 0,020 1,454 0,028 1,431 0,0437
Experimento 3 41,82 1,934 0,067 1,000 0,028 0,752 0,020 0,784 0,020 1,117 0,0340
Experimento 4 29,21 1,759 0,121 0,973 0,047 0,733 0,032 1,104 0,042 1,143 0,0606
Experimento 5 42,92 1,781 0,133 1,376 0,050 1,021 0,031 1,793 0,045 1,493 0,0645
Experimento 6 52,20 2,074 0,110 1,231 0,034 0,919 0,022 1,455 0,029 1,420 0,0486
Experimento 7 48,42 1,876 0,070 0,942 0,024 0,742 0,018 1,022 0,022 1,146 0,0335
Experimento 8 26,45 1,717 0,160 0,926 0,047 0,767 0,035 0,647 0,027 1,014 0,0674
Experimento 9 35,91 2,407 0,142 1,080 0,040 0,846 0,028 0,990 0,030 1,331 0,0599
Experimento 10 35,91 2,299 0,135 1,185 0,044 0,857 0,029 0,942 0,028 1,321 0,0590
Experimento 11 35,91 2,231 0,131 1,163 0,043 0,857 0,029 0,980 0,029 1,308 0,0581
Média 41,21 2,034 0,116 1,123 0,039 0,863 0,026 1,171 0,031 1,298 0,0528
Minimo 26,45 1,717 0,067 0,926 0,024 0,733 0,018 0,647 0,020 1,014 0,0335
Maximo 54,28 2,407 0,160 1,376 0,050 1,097 0,035 1,793 0,045 1,552 0,0674

Picos: 5 e 6 — fenantreno / antraceno; 9 e 10 - Benzo[a]antraceno / criseno; 11 e 12 - benzo[b]fluoranteno / benzo(k)fluoranteno; e 14 e 15 - Indeno([1,2,3-
¢, d]pireno / Dibenz[a,h]antraceno.
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Anexo 7. Planejamento fatorial N° 2 (Plan N° 2).

Analise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
Método: CG-EM modo SCAN
Equipamento: Shimadzu GCMS QP-2010 Volume injetado: 1 uL.
Tempo de analise (tA): tr (Ultimo pico) + 2 min. Conc. da solugéo padréo: 5ug mL™"
Picos 5e 6 Picos 9 e 10 Picos11 e 12 Picos 14 e 15 Média da Resposta
. T(a,mpo de Resolugdo | Resposta | Resolugdo | Resposta | Resolugdo | Resposta | Resolugdo | Resposta | Resolucdo média
Experimento analise (tA) (R) (Rite) (R) (Rite) (R) (RITg) (R) (Rits)
Experimento 1 49,26 2,211 0,122 1,198 0,035 0,955 0,024 1,503 0,032 1,466 0,0535
Experimento 2 34,90 2,053 0,128 1,163 0,045 0,771 0,027 0,880 0,027 1,217 0,0567
Experimento 3 30,24 2,010 0,162 1,165 0,055 0,760 0,031 0,933 0,034 1,217 0,0704
Experimento 4 41,93 2,296 0,192 1,287 0,048 1,124 0,035 1,773 0,045 1,620 0,0799
Experimento 5 35,78 1,731 0,112 1,150 0,044 0,840 0,028 1,004 0,030 1,182 0,0537
Experimento 6 41,16 1,746 0,130 1,447 0,057 1,166 0,037 1,949 0,051 1,577 0,0686
Experimento 7 33,90 1,660 0,198 1,416 0,075 1,132 0,046 1,845 0,059 1,513 0,0947
Experimento 8 25,82 1,328 0,172 1,210 0,074 0,863 0,044 0,949 0,041 1,088 0,0826
Experimento 9 33,41 1,928 0,180 1,219 0,055 0,889 0,034 1,316 0,043 1,338 0,0779
Experimento 10 33,41 1,817 0,170 1,219 0,055 0,962 0,037 1,256 0,041 1,313 0,0755
Experimento 11 33,41 1,928 0,180 1,368 0,062 0,898 0,034 1,163 0,038 1,339 0,0784
Média 35,75 1,883 0,159 1,258 0,055 0,942 0,034 1,325 0,040 1,352 0,0720
Minimo 25,82 1,328 0,112 1,150 0,035 0,760 0,024 0,880 0,027 1,088 0,0535
Maximo 49,26 2,296 0,198 1,447 0,075 1,166 0,046 1,949 0,059 1,620 0,0947

Picos: 5 e 6 — fenantreno / antraceno; 9 e 10 - Benzo[alantraceno / criseno; 11 e 12 - benzo[b]fluoranteno / benzo(k)fluoranteno; e 14 e 15 - Indeno[ 7,2, 3-
¢, d]pireno / Dibenz[a,h]antraceno.
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Anexos

Anexo 8. Planejamento experimental Box-Behnken com 6 pontos centrais.

Analise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
Método: CG-EM modo SCAN
Equipamento: Shimadzu GCMS QP-2010 Volume injetado: 1 ul.
Tempo de analise (tA): tr (Ultimo pico) + 2 min. Conc. da solugao padrao: 5ug mL™".
TemPP de Picos 5e 6 Picos 9 e 10 Picos11 e 12 Picos 14 e 15 Resolugao Resposta
. analise Resolugao Resposta Resolugao Resposta Resolucao Resposta Resolucao Resposta média média
Experimento (tA) (R) (Rits) (R) (Rits) (R) (Rits) (R) (Ritg)
Experimento 1 39,70 1,670 0,124 1,162 0,043 0,959 0,030 1,212 0,033 1,251 0,0577
Experimento 2 33,60 1,949 0,220 1,280 0,062 0,950 0,037 1,440 0,046 1,405 0,0913
Experimento 3 34,82 1,565 0,122 1,310 0,062 0,959 0,036 1,551 0,048 1,346 0,0670
Experimento 4 26,61 1,190 0,170 1,124 0,081 1,022 0,055 1,438 0,060 1,194 0,0917
Experimento 5 44,06 1,485 0,115 1,309 0,052 1,046 0,032 1,316 0,032 1,289 0,0579
Experimento 6 36,90 1,414 0,189 1,261 0,068 1,000 0,039 1,613 0,047 1,322 0,0859
Experimento 7 33,81 1,672 0,130 1,296 0,056 0,995 0,037 0,981 0,031 1,236 0,0634
Experimento 8 26,62 1,500 0,200 1,240 0,076 0,927 0,046 1,077 0,045 1,186 0,0916
Experimento 9 44,49 1,727 0,172 1,324 0,052 1,105 0,034 1,788 0,043 1,486 0,0753
Experimento 10 33,02 1,140 0,134 1,389 0,088 1,042 0,048 1,642 0,055 1,303 0,0809
Experimento 11 30,51 2,000 0,200 1,102 0,054 0,817 0,034 1,098 0,039 1,254 0,0817
Experimento 12 26,27 1,239 0,145 1,283 0,083 0,885 0,045 1,095 0,046 1,126 0,0798
Experimento 13 31,91 1,360 0,154 1,451 0,077 1,084 0,046 1,913 0,065 1,452 0,0853
Experimento 14 31,91 1,470 0,166 1,380 0,073 1,013 0,043 1,612 0,055 1,369 0,0842
Experimento 15 31,91 1,453 0,164 1,530 0,081 0,971 0,041 1,645 0,056 1,400 0,0855
Experimento 16 31,91 1,578 0,178 1,355 0,072 0,996 0,042 1,592 0,054 1,380 0,0865
Experimento 17 31,91 1,560 0,176 1,467 0,077 0,979 0,041 1,489 0,051 1,374 0,0864
Experimento 18 31,91 1,487 0,168 1,476 0,078 0,992 0,042 1,489 0,054 1,383 0,0854
Média 34,02 1,532 0,160 1,272 0,066 0,984 0,040 1,397 0,045 1,296 0,0777
Minimo 26,27 1,140 0,115 1,102 0,043 0,817 0,030 0,981 0,031 1,126 0,0577
Maximo 44,49 2,000 0,220 1,530 0,088 1,105 0,055 1,913 0,065 1,486 0,0917

Picos: 5 e 6 — fenantreno / antraceno; 9 e 10 - Benzo[a]antraceno / criseno; 11 e 12 - benzo[b]fluoranteno / benzo(k)fluoranteno; e 14 e 15 - Indeno([1,2,3-
c,d]pireno / Dibenz[a,hlantraceno.
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Anexos

Anexo 9. Planejamento para a matriz Box-Behnken, segundo o método de Derringer e Suich.

Analise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
Método: CG-EM modo SCAN
Equipamento: Shimadzu GCMS QP-2010 Volume injetado: 1 uL.
Tempo de analise
(tA): tr (Ultimo pico) + 2 min. Conc. da solugdo padréo: 5ugmL”.
Picos 5 e 6 Picos 9 e 10 Picos 11 e 12 Picos 14 e 15 o o ~ | Tempo de

Exp. N° Te,mpo de — — - — Média d~a Média da Res'oilug:ao analise Re§posta

analise (tA) | Resolugdo | Resposta | Resolugdo | Resposta | Resolugéo | Resposta | Resolugéo | Resposta | Resolugdo | resposta | codificada < codificada

(R) (RItA) (R) (RItA) (R) (RItA) (R) (RItA) codificado

1 39,70 1,670 0,042 1,162 0,043 0,959 0,030 1,212 0,033 1,251 0,037 0,418 0,343 0,3788
2 33,60 1,949 0,058 1,280 0,062 0,950 0,037 1,440 0,046 1,405 0,051 0,675 0,547 0,6074
3 34,82 1,565 0,045 1,310 0,062 0,959 0,036 1,551 0,048 1,346 0,048 0,577 0,506 0,5402
4 26,61 1,190 0,045 1,124 0,081 1,022 0,055 1,438 0,060 1,194 0,060 0,323 0,780 0,5017
5 44,06 1,485 0,034 1,309 0,052 1,046 0,032 1,316 0,032 1,289 0,038 0,481 0,198 0,3088
6 36,90 1,414 0,038 1,261 0,068 1,000 0,039 1,613 0,047 1,322 0,048 0,537 0,437 0,4840
7 33,81 1,672 0,049 1,296 0,056 0,995 0,037 0,981 0,031 1,236 0,043 0,394 0,540 0,4609
8 26,62 1,500 0,056 1,240 0,076 0,927 0,046 1,077 0,045 1,186 0,056 0,310 0,779 0,4916
9 44 .49 1,727 0,039 1,324 0,052 1,105 0,034 1,788 0,043 1,486 0,042 0,810 0,184 0,3859
10 33,02 1,140 0,035 1,389 0,088 1,042 0,048 1,642 0,055 1,303 0,056 0,505 0,566 0,5349
1 30,51 2,000 0,066 1,102 0,054 0,817 0,034 1,098 0,039 1,254 0,048 0,424 0,650 0,5249
12 26,27 1,239 0,047 1,283 0,083 0,885 0,045 1,095 0,046 1,126 0,055 0,209 0,791 0,4069
13 31,91 1,360 0,043 1,451 0,077 1,084 0,046 1,913 0,065 1,452 0,058 0,754 0,603 0,6740
14 31,91 1,470 0,046 1,380 0,073 1,013 0,043 1,612 0,055 1,369 0,054 0,614 0,603 0,6087
15 31,91 1,453 0,046 1,530 0,081 0,971 0,041 1,645 0,056 1,400 0,056 0,666 0,603 0,6337
16 31,91 1,578 0,049 1,355 0,072 0,996 0,042 1,592 0,054 1,380 0,054 0,634 0,603 0,6182
17 31,91 1,560 0,049 1,467 0,077 0,979 0,041 1,489 0,051 1,374 0,055 0,623 0,603 0,6127
18 31,91 1,487 0,047 1,476 0,078 0,992 0,042 1,489 0,054 1,383 0,055 0,638 0,603 0,6202
Média 33,44 1,526 0,046 1,319 0,069 0,986 0,040 1,444 0,048 1,320 0,051 0,533 0,552 0,522
Minimo 26,27 1,140 0,034 1,102 0,043 0,817 0,030 0,981 0,031 1,126 0,037 0,209 0,184 0,309
Maximo 44.49 2,000 0,066 1,530 0,088 1,105 0,055 1,913 0,065 1,486 0,060 0,810 0,791 0,674

Picos: 5 e 6 — fenantreno / antraceno; 9 e 10 - Benzo[a]antraceno / criseno; 11 e 12 - benzo[b]fluoranteno / benzo(k)fluoranteno; e 14 e 15 - Indeno([1,2,3-

c,d]pireno / Dibenz[a,hlantraceno.
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Anexos

Anexo 10-A. Estudo do efeito da temperatura do injetor (area de pico).

Andlise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) Modo: SCAN

Técnica: CG-EM Conc. da sol. Padrao: 5 ug mL™

Equipamento: Shimadzu GCMS QP-2010 Medida: Area de pico

Pico 260 °C 270 °C 280 °C 290 °C 300 °C 310°C 320 °C 330 °C 340 °C Variagéo %

N° HPA Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5 Exp. 6 Exp. 7 Exp. 8 Exp. 9 2600-0310 289310
1 NAF 1,032,264 1,096,486 1,078,761 1,183,032 1,225,680 1,127,879 1,155,561 1,253,172 1,245,116 9.26 4.55
2 ACI 1,412,526 1,466,323 1,461,289 1,581,543 1,693,791 1,570,068 1,505,955 1,618,399 1,706,543 11.15 7.44
3 ACE 1,549,616 1,704,896 1,656,946 1,766,921 1,912,320 1,795,681 1,723,190 1,926,576 1,976,415 15.88 8.37
4 FLU 1,743,737 1,871,070 1,935,632 2,043,543 2,155,701 2,002,307 1,986,240 2,138,521 2,224,368 14.83 3.44
5 FEN 1,334,578 1,424,255 1,520,675 1,618,447 1,706,437 1,643,569 1,694,236 1,818,647 1,873,862 23.15 8.08
6 ANT 1,223,450 1,328,147 1,392,113 1,508,062 1,587,047 1,540,594 1,609,539 1,703,814 1,741,201 25.92 10.67
7 FLT 1,227,973 1,313,818 1,422,192 1,598,547 1,660,029 1,633,452 1,708,820 1,717,966 1,788,110 33.02 14.85
8 PIR 1,238,578 1,282,487 1,511,399 1,684,918 1,697,778 1,665,599 1,795,690 1,823,287 1,826,380 34.48 10.20
9 BaA 943,449 1,004,822 1,282,195 1,415,612 1,551,284 1,598,118 1,712,831 1,693,444 1,689,086 69.39 24.64
10 CRI 979,611 1,094,743 1,320,927 1,504,477 1,595,436 1,744,286 1,792,917 1,742,752 1,784,828 78.06 32.05
11 BbF 679,028 753,128 1,091,134 1,296,022 1,459,426 1,646,065 1,573,816 1,502,978 1,628,045 142.41 50.86
12 BkF 663,917 770,461 1,066,054 1,205,505 1,399,200 1,551,991 1,520,465 1,460,894 1,542,773 133.76 45.58
13 BaP 523,086 598,292 886,425 1,027,672 1,228,171 1,472,167 1,418,748 1,391,727 1,303,888 181.44 66.08
14 IND 347,156 456,719 666,228 863,120 1,044,689 1,411,372 1,356,237 1,257,934 1,298,286 306.55 111.85
15 DBA 373,304 482,289 699,386 951,455 1,177,608 1,429,265 1,430,373 1,339,741 1,380,157 282.87 104.36
16 BgP 408,337 460,139 690,913 978,860 1,090,156 1,461,130 1,451,668 1,347,502 1,336,604 257.82 111.48

Total 15,680,610 17,108,075 19,682,269 22,127,736 24,184,753 25,293,543 25,436,286 25,737,354 26,345,662 61.30 28.51

Minimo 347,156 456,719 666,228 863,120 1,044,689 1,127,879 1,155,561 1,253,172 1,245,116 9.26 3.44

Maximo 1,743,737 1,871,070 1,935,632 2,043,543 2,155,701 2,002,307 1,986,240 2,138,521 2,224,368 306.55 111.85
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Anexos

Anexo 10-B. Estudo do efeito da temperatura do injetor (altura de pico).

Andlise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) Modo: SCAN

Técnica: CG-EM Conc. da sol. Padrao: 5ug mL™”

Equipamento: Shimadzu GCMS QP-2010 Medida: Altura de pico

Pico 260 °C 270 °C 280 °C 290 °C 300 °C 310°C 320 °C 330°C 340 °C Variagéo %

N° HPA Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5 Exp. 6 Exp. 7 Exp. 8 Exp. 9 2695’10 ‘ 2895’10
1 NAF 1,393,396 1,550,510 1,417,661 1,429,009 1,539,068 1,525,265 1,575,824 1,620,943 1,603,819 9.46 7.59
2 ACI 1,758,980 1,932,202 1,943,831 2,232,197 2,180,365 2,325,741 2,276,157 2,247,356 2,497,249 32.22 19.65
3 ACE 2,359,492 2,481,508 2,529,054 2,622,895 2,855,563 2,649,703 2,576,918 2,815,042 2,882,518 12.30 4.77
4 FLU 1,619,507 1,678,615 1,701,459 1,851,116 1,899,918 2,011,357 2,003,463 2,069,395 2,212,353 24.20 18.21
5 FEN 1,118,323 1,188,241 1,250,285 1,334,195 1,413,291 1,329,576 1,339,785 1,471,481 1,411,784 18.89 6.34
6 ANT 968,745 1,080,942 1,147,231 1,202,532 1,283,967 1,195,666 1,218,544 1,267,527 1,228,322 23.42 4.22
7 FLT 468,560 501,105 556,350 603,063 655,285 639,634 639,700 651,413 699,792 36.51 14.97
8 PIR 460,192 479,654 537,653 574,675 632,666 622,073 644,552 661,236 669,180 35.18 15.70
9 BaA 330,255 345,961 435,102 494,090 559,231 568,753 585,771 553,880 587,298 72.22 30.72
10 CRI 343,539 375,561 446,057 507,874 576,770 595,389 575,466 571,261 600,646 73.31 33.48
11 BbF 234,515 273,985 356,787 427,208 500,325 597,856 538,483 502,463 558,091 154.93 67.57
12 BkF 227,517 259,200 356,443 415,588 479,352 532,112 535,833 517,074 531,556 133.88 49.28
13 BaP 187,607 213,194 297,725 375,721 434,387 480,881 477,764 497,798 476,650 156.32 61.52
14 IND 119,768 150,053 223,931 284,646 361,428 481,184 440,571 397,741 435,669 301.76 114.88
15 DBA 125,309 161,720 235,557 302,477 381,472 452,278 441,963 432,904 445,496 260.93 92.00
16 BgP 129,748 160,031 240,517 302,296 369,416 472,268 472,691 428,008 467,175 263.99 96.36

Total 11,845,453 12,832,482 13,675,643 14,959,582 16,122,504 16,479,736 16,343,485 16,705,522 17,307,598 39.12 20.50

Minimo 119,768 150,053 223,931 284,646 361,428 452,278 440,571 397,741 435,669 9.46 4.22

Maximo 2,359,492 2,481,508 2,529,054 2,622,895 2,855,563 2,649,703 2,576,918 2,815,042 2,882,518 301.76 114.88
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Anexos

Anexo 11-A. Repetitividade da resposta do detector para medida de area de sinal.

Andlise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) Medida: Area de pico

Técnica: CG-EM/SIM Injecao:  "splitless"

Equipamento: Shimadzu QP-2010 Volume: 1,0 uL

Pico N° | HPA 10 ng mL" 20 ng mL” 40 ng mL”’ 100 ng mL”’

Area | DP | CV(%) | Area | DP | CV(%) | Ara | DP [ CV(%) | Ara | DP | CV(%)

1 NAF 16.906 773 4,57 30.524 904 2,96 54.450 1.696 3,11 152.623 5.013 3,28
2 ACI 13.509 327 2,42 25.514 281 1,10 50.677 717 1,41 135.171 1.385 1,02
3 ACE 8.898 255 2,87 16.631 220 1,33 32.209 601 1,86 88.902 1.583 1,78
4 FLU 9.159 246 2,69 16.805 312 1,86 32.889 362 1,10 91.188 1.924 2,11
5 FEN 14.474 266 1,84 25.131 536 2,13 47.311 379 0,80 130.330  2.405 1,85
6 ANT 11.506 282 2,46 21.651 357 1,65 43.042 415 0,96 118.208  2.733 2,31
7 FLT 12.423 213 1,71 23.377 291 1,25 46.072 129 0,28 128.973  2.131 1,65
8 PIR 12.910 275 2,13 24.176 382 1,58 47.963 261 0,54 134.606  2.021 1,50
9 BaA 11.720 173 1,47 22.547 239 1,06 45.006 507 1,13 121.644  1.755 1,44
10 CRI 12.207 155 1,27 22.743 217 0,95 44.421 406 0,91 124130 1.642 1,32
11 BbF 12.616 187 1,48 24.059 284 1,18 46.885 412 0,88 125.060  1.987 1,59
12 BkF 12.130 202 1,67 22.981 410 1,79 45.417 523 1,15 123.948  1.787 1,44
13 BaP 9.979 80 0,80 19.416 262 1,35 39.055 311 0,80 102.942  2.498 2,43
14 IND 9.642 174 1,80 20.058 1.366 6,81 37.587 716 1,90 102.548  2.402 2,34
15 DBA 8.753 204 2,33 18.390 1.647 8,96 33.239 483 1,45 94.980 2.421 2,55
16 BgP 11.244 162 1,44 21.778 1.644 7,55 40.629 870 2,14 112.028  3.135 2,80
Média 11.755 248 2,06 22.236 585 2,72 42.928 549 1,28 117.955  2.301 1,96
Minimo 8.753 80 0,80 16.631 217 0,95 32.209 129 0,28 88.902 1.385 1,02
Maximo 16.906 773 4,57 30.524 1.644 7,55 54.450 1.696 3,11 152.623  5.013 3,28

CV (%) = Coeficiente de variagdo; DP = Desvio padrao
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Anexos

Anexo 11-B. Repetitividade da resposta do detector para medida de altura de sinal.

Andlise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) Medida: Area de pico

Técnica: CG-EM Injecéo: "splitless"

Equipamento: Shimadzu QP-2010 Volume: 1,0 ub

_ 10 ng mL" 20 ng mL" 40 ng mL" 100 ng mL”
Pico N° HPA
Atura | DP | cv(%) | Atura | DP | cv(%) | Atura | DP | cv(%) | Atura | DP | cv(%)

1 NAF 13.023 1.173 9,01 25.086 2.846 11,34 40.099 2.992 7,46 121.144  10.367 8,56
2 ACI 13.389 436 3,26 25.395 418 1,65 49.401 397 0,80 132.883  2.683 2,02
3 ACE 8.670 249 2,87 16.172 504 3,11 30.707 374 1,22 84.814 1.547 1,82
4 FLU 7.720 234 3,02 14.349 271 1,89 27.810 467 1,68 76.541 2.182 2,85
5 FEN 7.958 120 1,51 13.831 245 1,77 26.133 140 0,53 71.911 1.540 2,14
6 ANT 6.222 180 2,89 11.570 215 1,86 22.975 399 1,73 63.032 1.529 2,43
7 FLT 4.473 72 1,60 8.508 128 1,51 16.635 302 1,82 46.531 1.019 2,19
8 PIR 4.580 167 3,64 8.521 103 1,21 16.668 127 0,76 47.448 1.185 2,50
9 BaA 4.026 77 1,90 7.729 130 1,68 15.276 228 1,49 40.680 573 1,41
10 CRI 4171 66 1,58 7.773 109 1,40 14.993 144 0,96 41.645 725 1,74
11 BbF 4.247 71 1,67 8.029 140 1,75 15.483 82 0,53 41.133 700 1,70
12 BkF 3.990 70 1,76 7.636 140 1,84 14.675 154 1,05 39.602 770 1,94
13 BaP 3.309 40 1,21 6.393 164 2,57 12.591 229 1,82 32.662 919 2,81
14 IND 3.112 61 1,96 6.161 448 7,27 11.237 257 2,29 30.689 867 2,83
15 DBA 2.815 54 1,92 5.709 522 9,15 10.297 273 2,65 28.944 768 2,65
16 BgP 3.639 91 2,51 6.923 485 7,01 12.643 383 3,03 34.778 1.123 3,23

Média 5.959 198 2,64 11.237 429 3,56 21.101 434 1,86 58.402 1.781 2,68

Minimo 2.815 40 1,21 5.709 103 1,21 10.297 82 0,53 28.944 573 1,41

Maximo 13.389 1.173 9,01 25.395 2.846 11,34 49.401 2.992 7,46 132.883  10.367 8,56

CV (%) = Coeficiente de variagao; DP = Desvio padréao
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Anexos

Anexo 12. Estudo da repetitividade do tempo de retencao.

Analise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA)
Técnica: CG-EM/SIM Injecao: "splitless"
Equipamento: Shimadzu GCMS QP-2010 Volume: 1,0 ul
PICO 40 ng mL-1 100 ng mL-1 .
N° HPA MEDIA DP cv
Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5 Exp. 6 Exp. 7 Exp. 8 Exp.9 | Exp. 10
1 NAF 5,486 5,482 5,485 5,487 5,485 5,487 5,486 5,485 5,485 5,489 5,485 0,0017 0,0319
2 ACI 6,919 6,917 6,918 6,918 6,917 6,919 6,917 6,920 6,918 6,921 6,918 0,0013 0,0187
3 ACE 7,096 7,094 7,095 7,096 7,095 7,096 7,095 7,097 7,095 7,098 7,095 0,0011 0,0156
4 FLU 7,704 7,702 7,703 7,703 7,702 7,704 7,702 7,705 7,703 7,706 7,703 0,0013 0,0168
5 FEN 9,412 9,410 9,410 9,411 9,409 9,412 9,408 9,414 9,411 9,415 9,410 0,0021 0,0218
6 ANT 9,535 9,534 9,534 9,533 9,532 9,536 9,532 9,538 9,534 9,539 9,534 0,0023 0,0237
7 FLT 13,630 13,627 13,626 13,627 13,625 13,630 13,626 13,635 13,627 13,634 13,627 0,0033 0,0244
8 PIR 14,586 14,583 14,582 14,582 14,581 14,585 14,581 14,589 14,583 14,588 14,583 0,0027 0,0188
9 BaA 20,302 20,299 20,300 20,298 20,298 20,303 20,300 20,305 20,300 20,304 20,299 0,0024 0,0118
10 CRI 20,454 20,451 20,454 20,453 20,451 20,456 20,451 20,460 20,455 20,458 20,453 0,0029 0,0144
11 BbF 25,101 25,101 25,103 25,099 25,101 25,104 25,101 25,108 25,101 25,108 25,101 0,0030 0,0119
12 BkF 25,221 25,220 25,221 25,220 25,220 25,224 25,220 25,227 25,220 25,224 25,220 0,0024 0,0094
13 BaP 26,371 26,370 26,371 26,368 26,369 26,374 26,370 26,379 26,370 26,375 26,370 0,0032 0,0122
14 IND 30,509 30,509 30,509 30,507 30,504 30,512 30,507 30,512 30,506 30,512 30,508 0,0026 0,0086
15 DBA 30,682 30,681 30,680 30,680 30,679 30,683 30,677 30,684 30,682 30,685 30,680 0,0023 0,0075
16 BgP 31,339 31,337 31,339 31,339 31,335 31,342 31,337 31,343 31,336 31,343 31,338 0,0027 0,0088

DP = Desvio padréo relativo

CV = Coeficiente de variagao
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Anexo 13-A. Planilha de célculo de limite de deteccao e de limite de quantificagdo (area de sinal).

Analise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) Técnica: CG-EM

Equipamento: Shimadzu modelo GC-MS QP-2010 Volume: 1,0 uL

Experimento: Curva de Calibragéo /LD /LQ Medida: Area de pico (média de 3 determinagdes)
Conc. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
ng mL" NAF ACI ACE FLU FEN ANT FLT PIR BaA CRI BbF BkF BaP IND DBA BgP

1 3.157 2.159 1.244 1.386 1.928 1.631 1.686 1.922 1.763 1.633 1.956 1.870 1.670 1.446 1.334 1.616
2 6.197 4.338 2.809 2.934 3.867 3.367 3.717 3.925 3.726 3.550 3.960 3.809 3.399 3.051 2.984 3.261
3 8.841 6.603 4.074 4.339 5.680 5.129 5.432 5.781 5.532 5.309 5.957 5.714 5.150 4.709 4746 5.221
4 11.221 9.272 5.682 5.914 7.889 7.180 7.655 7.961 7.566 7177 8.110 7.845 7.118 6.464 6.056 6.719
5 13.679  11.486 7.046 7.381 9.667 8.840 9.474 9.915 9.637 9.177 10.282 9.857 8.703 7.656 7.353 8.349
6 16.471 14.579 8.961 9.085  11.864  10.924  11.698  12.294  11.788  11.325 12663  12.060  10.347 9.993 8.690  10.187
8 21298 19386 12137 12146 15645 14438 15753 16405 15933  15.222 17.276  16.603  14.394 13568 12270  13.922
10 26.902 24314 15475 15340  19.785  18.232  19.755  20.749  19.782  19.235 21526 20.726 _ 17.851 16.572  14.964  17.734
a 2.593 2.492 1.583 1.551 1.984 1.851 2.015 2.098 2.021 1.962 2.198 2.114 1.805 1.706 1.507 1.782
b 829 -634 -538 244 -131 -304 -426 -361 -386 -486 -501 -495 -218 -384 -49 -311
r 0,9997 09996  0,9992  0,9999  0,9999 09999  0,9998  0,9998  0,9998  0,9998 0,9997  0,9996 09997  0,9990  0,9991  0,9995
r 0,9994 09991 09985  0,9997  0,9997 09997 09996  0,9995  0,9996  0,9995 0,9993  0,9993 09994 09980 09981  0,9989
Erro 214 239 203 84 109 101 125 151 125 137 185 185 149 252 216 190
s 149,91 167,64 142,12 58,74 76,66 70,51 87,69 106,12 87,44 96,33 129,69 129,80 104,41 176,58 151,07 133,18
LD 0,19 0,22 0,30 0,13 0,13 0,13 0,14 0,17 0,14 0,16 0,19 0,20 0,19 0,34 0,33 0,25
Min = 0,13 Max= 0,34

LQ 0,58 0,67 0,90 0,38 0,39 0,38 0,44 0,51 0,43 0,49 0,59 0,61 0,58 1,04 1,00 0,75
Min = 0,38 Max= 1,04

s= Estimativa de desvio padrao do branco a= Coeficiente angular (inclinagao) b= Coeficiente linear (intersegéo)

r= Coeficiente de correlagao
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Anexo 13-B. Planilha de célculo de limite de deteccao e de limite de quantificagdo (altura de sinal).
Técnica: CG-EM/SIM

Andlise:

Equipamento:
Experimento:

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA)
Shimadzu modelo GC-MS QP-2010
Curva de Calibragdo /LD /LQ

Volume:

1,0 ul

Medida: Altura de pico (média de 3 determinacdes)

Conc. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
ng mL™" NAF ACI ACE FLU FEN ANT FLT PIR BaA CRI BbF BkF BaP IND DBA BgP

1 3.572 1.375 791 776 712 579 435 449 413 383 438 417 371 314 310 348
2 6.285 4.390 2.651 2.475 2.109 1.797 1.301 1.372 1.274 1.209 1.353 1.251 1.109 1.001 964 1.063
3 8.431 6.515 3.929 3.567 3.098 2.716 1.936 1.994 1.894 1.820 1.988 1.897 1.678 1.572 1.537 1.673
4 9.658 9.077 5.450 5.009 4.258 3.691 2.684 2.820 2.563 2.481 2.773 2.600 2.297 2.060 1.916 2.115
5 11.121 11.250 6.783 6.270 5.176 4.643 3.307 3.429 3.248 3.092 3.388 3.264 2.800 2.410 2.392 2.669
6 15.098 14.357 8.618 7.565 6.348 5.662 4.155 4.236 3.936 3.833 4.213 3.939 3.315 3.054 2.811 3.201
8 19.045 19.161 11.636 10.201 8.415 7.572 5.479 5.546 5.377 5.167 5.554 5.335 4.662 4.148 3.762 4.428
10 22.089 24.333 15.098 12.903 10.472 9.424 6.817 6.996 6.551 6.330 6.939 6.552 5.758 4.999 4.565 5.371
a 2.080 2.529 1.564 1.327 1.070 974 705 717 681 659 714 679 592 516 464 553
b 1.773 -1.019 -755 -375 -141 -237 -173 -138 -161 -172 -152 -153 -136 -71 22 -90
r 0,9947 0,9996 0,9993 0,9997 0,9994 0,9996 0,9995 0,9994 0,9994 0,9994 0,9995 0,9996 0,9993 0,9983 0,9978 0,9990
IS 0,9893 0,9992 0,9986 0,9993 0,9988 0,9993 0,9991 0,9988 0,9988 0,9989 0,9989 0,9991 0,9986 0,9966 0,9957 0,9980
Erro 710 236 191 115 121 85 71 82 76 72 77 67 73 99 100 82
S 497,45 165,16 134,05 80,32 84,62 59,91 49,79 57,56 53,23 50,47 54,02 46,79 51,01 69,59 70,38 57,43
LD 0,72 0,20 0,26 0,18 0,24 0,18 0,21 0,24 0,23 0,23 0,23 0,21 0,26 0,40 0,46 0,31
Min = 0,18 Max= 0,72

LQ 2,39 0,65 0,86 0,61 0,79 0,62 0,71 0,80 0,78 0,77 0,76 0,69 0,86 1,35 1,52 1,04
Min = 0,61 Max= 2,39

Estimativa de desvio padrao do branco

Coeficiente de correlagao

a=

coeficiente angular (inclinagéo)

coeficiente linear (intersegéo)
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Anexo 14-A. Planilha referente & curva de calibragdo de 5 a 400 ng mL™".

Andlise:

Equipamento:
Experimento:

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA)
Shimadzu GCMS-QP-2010
Grafico de calibragdo

Técnica: CG-EM/SIM

Volume:

1,0 uL

Medida: Area de pico (média de 3 determinacdes)

Conc. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
ngmL’ [ NAF | ACI | ACE | FLU | FEN | ANT | FLT | PIR | BaA | CRI BbF | BKF | BaP | IND | DBA | BgP

5 13.420 11.232 7.026 7.136 9.268 8.288 8.978 9.571 9.198 8.873 9.912 9.538 8.138 7.143 6.823 7.644
10 27.900 24.398 14.887 14.575 19.934 18.460 20.124 21.210 20.183 19.104 21.754 20.789 18.016 17.697 17.504 17.951
20 49.884 43.452 27.532 27.423 36.336 34.545 38.000 40.088 40.215 37.857 42.482 41.271 36.561 33.709 31.780 34.040
40 98.606 90.246 56.082 54.881 72.519 69.347 73.880 77.071 75.913 71.901 80.452 77.576 69.208 63.002 57.805 64.758
80 192.101 179.653 112.636 109.788 144.468 140.167 148.096 154.337 152.143 145.202 163.972 160.294 140.054 130.418 121.122 135.517
120 277.032 269.437 168.819 167.457 222.802 210.738 224.815 236.490 232.040 223.643 247198 242319 213.105 196.953 185.176 206.323
160 371.502 365.091 226.227 222.322 295282 284.685 308.771 323.722 321110 303.829 340.350 336.180 297.547 279.259 267.384 287.741
200 467.591  462.931 286.715 287.951 383.841 367.187 389.903 407.942 402.765 385.013 431.257 428.376 375.727 348.852 334.476 364.536
300 697.195 686.413 424704 426.158 561.293 535947 568.410 594.863 580.342 558.960 625.825 619.705 543.455 503.113 476.652 523.787
400 966.602 966.980 601.031 594,928 800.083 762.895 808.426 848.609 832.448 806.182 894.872 888.250 782.828 724.389 686.293 770.392
a 2.374 2.379 1.476 1.469 1.963 1.874 1.986 2.083 2.041 1.973 2.196 2.182 1.920 1.778 1.688 1.879
b -741 -7.624 -4.420 -4.820 -7.528 -6.960 -6.206 -6.641 -5.822 -7.327 -7.311 -8.815 -7.804 -6.862 -6.819 -9.599
r 0,9996 0,9993 0,9993 0,9994 0,9990 0,9991 0,9992 0,9991 0,9990 0,9988 0,9991 0,9990 0,9988 0,9988 0,9987 0,9982
I 0,9992 0,9987 0,9985 0,9989 0,9980 0,9982 0,9984 0,9982 0,9980 0,9977 0,9981 0,9979 0,9977 0,9977 0,9975 0,9964
Erro 9.587 12.359 8.076 6.915 12.351 11.217 11.354 12.417 12.852 13.473 13.522 14.094 13.089 12.083 12.008 15.940
S 4.406 5.680 3.711 3.178 5.676 5.155 5.218 5.706 5.906 6.191 6.214 6.477 6.015 5.553 5.518 7.325
FL 2.454 2.291 1.425 1.413 1.878 1.778 1.907 2.003 1.964 1.876 2.101 2.054 1.802 1.671 1.585 1.735
DP 163,53 81,75 39,78 40,03 70,93 70,66 72,18 74,77 73,56 70,17 78,18 92,41 90,00 111,05 122,23 111,01
CV% 6,66 3,57 2,79 2,83 3,78 3,97 3,78 3,73 3,75 3,74 3,72 4,50 4,99 6,65 7,71 6,40

a = coeficiente angular;

FR = Fator de linearidade (média);

b = coeficiente linear;

CV = Coeficiente de variancia %;

r = coeficiente de correlagao;

DP = Desvio padrao do fator de resposta.

s = desvio padrao da reta;
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Anexo 14-B. Graficos de curvas de calibragdo de 5 a 400 ng mL™.
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Anexo 14-C. Graficos de curvas de calibragdo de 5 a 400 ng mL™" (continuac&o).
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Anexo 14-D. Graficos de curvas de calibragdo de 5 a 400 ng mL™" (continuaco).
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Anexo 15-A. Planilha referente & curva de calibragdo de 50 a 2.000 ng mL™,

Analise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) Técnica: CG-EM

Equipamento: Shimadzu GCMS-QP-2010 Modo:  SIM

Experimento: Grafico de calibragéo Medida: Area de pico (média de 3 determinacdes)
Conc. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
ng mL" NAF ACI ACE FLU FEN ANT FLT PIR BaA CRI BbF BkF BaP IND DBA BgP
50 146.847 140.689  86.800  82.853  93.989 107.475 105.204 110.602 92779  96.095 86.461 88.091 65.672  47.374 38133  56.635
100 285.281 281.415 174461 161.972 180.504 216.174 204.574 218.357 169.747 184.448  160.677 170.275 126.764  93.868  77.154 113.675
250 738.581  719.071  449.994 422.080 480.932 588.153 537.531 570.973 445119 484.225  430.327 463.941 352762 254.533 210553  307.595
500 1.483.741 1444749 893.809 843.722 994.131 1.170.346 1.088.520 1.147.637 918.298 989.463  904.835 962.330 742.652 527.904 444.392  646.499
1.000 2.977.406 2.896.556 1.837.447 1.756.009 2.124.471 2.354.220 2.244.668 2.356.027 1.971.445 2.073.981 1.984.362 2.061.276 1.643.344 1.207.938 1.061.187 1.439.015
1.500 4.497.329 4.475.639 2.732.381 2.646.568 3.276.246 3.513.453 3.402.201 3.574.157 3.080.925 3.198.625 3.141.824 3.231.467 2.609.315 1.969.867 1.750.709 2.295.141
2.000 6.120.879 6.051.987 3.808.136 3.608.883 4.494.123 4.723.512 4.564.517 4.794.491 4.157.954 4.201.626 4.268.759 4.379.218 3.568.594 2.733.767 2.441.598 3.149.197
a 3.048 3.021 1.887 1.803 2.254 2.362 2.291 2.404 2.095 2.160 2.155 2.207 1.802 1.378 1.234 1.589
b -29.939  -43.600 -29.304  -30.315  -75266 -11.937  -32.022 -30.219  -67.861 -49.083  -94.213  -80.262  -88.684 -86.272 -91.630  -81.767
r 0,9999  0,9998 09996  0,9998 09996  1,0000  1,0000  1,0000 09996  0,9998 09993  0,9996 09992  0,9982 09977  0,9990
G 0,9998  0,9996  0,9991 0,9997  0,9991 1,0000  0,9999  0,9999  0,9992  0,9997 0,9986  0,9991 0,9984 09965  0,9954  0,9981
Erro 38.758 48440 45480  26.730  54.909 11119  18.027  18.280  49.428  32.571 66.160 53622  60.109  67.580  69.584  57.900
s 21.836,15 27.290,84 25.623,21 15.059,43 30.935,15 6.264,17 10.156,26 10.299,05 27.847,41 18.350,21 37.273,85 30.210,00 33.865,12 38.074,27 39.202,90 32.620,40
FR 2.964 2.900 1.804 1.711 2.022 2.295 2.182 2.302 1.896 2.005 1.869 1.950 1.521 1.121 959 1.334
DP 63,05 79,98 57,56 65,72 166,10 95,34 88,58 82,67 142,62 114,61 203,41 190,44 20522 174,72 189,11 182,22
CV% 2,13 2,76 3,19 3,84 8,22 4,15 4,06 3,59 7,52 5,72 10,89 9,77 13,50 15,58 19,72 13,66

a = coeficiente angular;

FR = Fator de linearidade (média);

b = coeficiente linear; r = coeficiente de correlagédo

CV = Coeficiente de variancia %;

DP = Desvio padrao do fator de resposta.

s = desvio padrao da reta;
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Anexo 15-B. Graficos de curvas de calibragdo de 50 a 2.000 ng mL™.
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Anexo 15-C. Graficos de curvas de calibracdo de 50 a 2.000 ng mL™" (continuacao).
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Anexo 15-C. Graficos de curvas de calibracdo de 50 a 2.000 ng mL™" (continuacao).
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Anexo 16-A. Concentracdes atmosféricas de HPA de amostras da Estacao da Lapa.

Andlise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) Experimento: Determinagéo de concentragao de HPA

Local: Estacao da Lapa, Salvador - BA Equipamento: Shimadzu GCMS-QP-2010

Periodo de amostragem: 16/07 a 28/07/2005 Técnica: CG-EM modo SIM

Amostra: MPA / MP4, Unidade: ng m*®
[N° [ Data | Dia [ Hora | NnaF | aci [ Aace [ FLu [ FEN [ anT [ FLT [ PIR [ BaA | CRI | BbF | BKF | BaP | IND | DBA [ BgP | HPAtotal

N

16-jul SAB 07:10 0,762 0,150 0,077 0,211 1,321 0,255 0,800 1,550 0,964 2,051 0,650 0,367 0,601 0,336 0,000 0,599 10,695

2 16-jul SAB 13:20 0,314 0,055 0,055 0,071 0,973 0,145 1,082 2,154 1,546 2,556 2,006 0,639 1,822 1,247 0,505 2,366 17,538
3 16-jul SAB 20:20 0,403 0,036 0,036 0,152 0,798 0,145 1,097 2,123 1,829 4,031 3,447 0,983 3,482 2,408 0,000 4,183 25,152
4 17-jul DOM 07:20 0,246 0,060 0,041 0,000 0,428 0,522 0,373 0,852 0,419 1,181 0,511 0,226 0,383 0,000 0,000 0,361 5,605
5 17-jul DOM 13:40 0,126 0,117 0,091 0,109 0,461 0,091 0,508 1,008 0,637 1,821 0,583 0,290 0,648 0,468 0,316 0,565 7,837
6 17-jul DOM 21:10 0,067 0,178 0,128 0,000 0,584 0,737 0,543 1,054 1,078 1,942 1,781 0,983 2,980 2,879 0,705 4,446 20,085
7 18-jul SEG 07:10 0,322 0,076 0,202 0,000 0,969 0,082 1,188 2,083 1,879 8,639 6,846 1,418 1,736 1,303 0,483 1,597 28,824
8 18-jul SEG 14:40 0,339 0,063 0,106 0,134 1,082 0,146 1,366 2,452 2,039 6,240 2,622 2,444 1,891 1,234 0,427 1,832 24,416
9 18-jul SEG 22:00 0,538 0,055 0,295 0,745 0,796 0,226 0,943 1,730 1,401 3,686 1,449 0,711 1,814 1,278 0,000 1,658 17,323
10 19-jul TER 07:10 0,388 0,130 0,140 0,169 0,717 0,183 0,805 1,590 0,944 2,053 0,595 0,329 0,567 0,332 0,000 0,387 9,328
11 19-jul TER 14:10 0,319 0,166 0,119 0,229 1,450 0,275 0,858 1,601 1,199 2,184 0,784 0,434 0,839 0,424 0,297 0,759 11,938
12 20-jul QUA 07:00 0,318 0,043 0,137 0,132 1,108 0,191 1,144 2,064 1,498 4,846 1,271 0,376 0,790 0,449 0,000 0,486 14,852
13 20-jul QUA 13:50 0,294 0,079 0,189 0,127 1,617 0,165 1,551 2,737 2,265 6,923 2,675 0,702 2,253 1,105 0,365 1,795 24,840
14 20-jul QUA 22:00 0,495 0,002 0,460 0,159 0,644 0,829 0,580 0,954 0,867 1,430 1,438 0,628 1,573 1,435 0,000 2,177 13,670
15 21-jul QuUI 07:00 0,281 0,061 0,146 0,115 1,184 0,158 1,408 2,521 1,692 5,754 1,589 0,454 1,162 0,613 0,000 0,807 17,945
16 21-jul QuUI 13:30 0,234 0,057 0,057 0,108 1,135 0,167 1,026 1,898 1,613 5,248 1,747 0,473 1,210 0,713 0,000 0,961 16,647
17 21-jul Qul 22:00 0,254 0,103 0,129 0,051 0,431 0,105 0,298 0,601 0,416 1,158 0,588 0,228 0,449 0,366 0,000 0,486 5,663
18 22-jul SEX 07:05 0,062 0,085 0,166 0,147 1,015 0,170 1,334 2,273 1,589 2,503 1,366 0,420 1,003 0,515 0,000 0,658 13,308
19 22-jul SEX 13:35 0,201 0,047 0,013 0,091 0,758 0,087 0,709 1,323 1,101 3,604 1,310 0,350 1,052 0,565 0,000 0,907 12,117
20 22-jul SEX 20:45 0,200 0,054 0,111 0,075 0,435 0,071 0,460 0,930 0,705 0,821 1,859 0,548 1,676 1,386 0,295 2,249 11,876

Continua...
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Anexo 15-B. Concentracdes atmosféricas de HPA de amostras da Estagao da Lapa (continuagao).

Andlise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) Experimento: Determinagéo de concentragao de HPA

Local: Estacao da Lapa, Salvador - BA Equipamento: Shimadzu GCMS-QP-2010

Periodo de amostragem: 16/07 a 28/07/2005 Técnica: CG-EM modo SIM

Amostra: MPA / MP4, Unidade: ng m*®
[N° [ Data | Dia [ Hora | NnaF | aci | Ace [ FLu | FEN [ anT [ FLT [ PIR [ BaA | CRI | BbF | BKF | BaP | IND | DBA | BgP |HPAtotal

21 23-jul SAB 07:00 0,341 0,020 0,005 0,094 0,853 0,110 0,415 0,835 0,559 1,674 0,360 0,220 0,394 0,249 0,000 0,286 6,415
22 23-jul SAB 13:30 0,293 0,013 0,010 0,076 0,518 0,109 0,370 0,648 0,590 0,966 0,702 0,265 0,619 0,397 0,000 0,473 6,048
23 23-jul SAB 20:45 0,179 0,002 0,000 0,049 0,307 0,255 0,141 0,259 0,258 0,348 0,436 0,180 0,344 0,287 0,000 0,332 3,378
24 24-jul DOM 07:00 0,391 0,008 0,046 0,094 0,627 0,113 0,452 0,753 0,528 1,587 0,535 0,250 0,413 0,276 0,000 0,277 6,350
25 24-jul DOM 13:30 0,296 0,017 0,032 0,104 0,625 0,107 0,522 0,886 0,645 0,958 0,734 0,245 0,604 0,320 0,000 0,493 6,588
26 24-jul DOM 20:45 0,238 0,008 0,024 0,061 0,409 0,071 0,254 0,448 0,333 0,672 0,446 0,179 0,344 0,295 0,000 0,361 4,143
27 25-jul SEG 07:00 0,379 0,040 0,103 0,130 1,039 0,121 0,897 1,446 0,813 2,695 0,632 0,264 0,432 0,282 0,000 0,270 9,544
28 25-jul SEG 13:30 0,174 0,066 0,110 0,063 0,449 0,077 0,416 0,708 0,449 1,400 0,439 0,108 0,352 0,221 0,000 0,243 5,276
29 25-jul SEG 20:45 0,273 0,050 0,085 0,068 0,463 0,081 0,348 0,630 0,459 0,605 0,827 0,269 0,671 0,362 0,139 0,489 5,820
30 26-jul TER 07:00 0,309 0,074 0,180 0,132 1,213 0,188 1,128 1,770 1,127 3,484 1,092 0,350 0,823 0,461 0,000 0,615 12,946
31 26-jul TER 13:30 0,265 0,063 0,114 0,113 1,039 0,161 0,966 1,516 0,966 2,985 0,935 0,300 0,705 0,395 0,000 0,527 11,051
32 26-jul TER 20:45 0,229 0,022 0,042 0,071 0,394 0,090 0,307 0,553 0,328 0,878 0,434 0,306 0,327 0,249 0,000 0,286 4,517
33 27-jul QUA 07:30 0,384 0,131 0,101 0,168 1,002 0,214 0,713 1,296 0,994 2,038 0,587 0,353 0,555 0,344 0,327 0,392 9,598
34 27-jul QUA 13:30 0,345 0,124 0,072 0,150 0,922 0,204 0,653 1,209 1,074 3,134 0,753 0,401 0,807 0,433 0,203 0,606 11,089
35 27-jul QUA 20:45 0,067 0,009 0,000 0,055 0,504 0,083 0,405 0,669 0,634 1,219 1,224 0,354 0,917 0,577 0,232 0,785 7,736
36 28-jul Qul 20:45 0,063 0,004 0,021 0,048 0,335 0,072 0,291 0,502 0,661 1,188 1,686 0,495 1,453 1,266 0,331 2,289 10,707

Média* 0,289 0,063 0,101 0,119 | 0,795 0,189 0,732 1,323 1,003 2,625 1,304 0,487 1,047 0,707 0,128 1,056 11,968
Desvio padréao 0,139 0,048 0,090 0,120 | 0,342 0,169 0,381 0,674 0,537 1,964 1,197 0,427 0,757 0,623 0,194 1,037 6,577
Minimo 0,062 0,002 0,000 0,000 | 0,307 0,071 0,141 0,259 0,258 0,348 0,360 0,108 0,327 0,000 0,000 0,243 3,378
Maximo 0,762 0,178 0,460 0,745 1,617 0,829 1,551 2,737 2,265 8,639 6,846 2,444 3,482 2,879 0,705 4,446 28,824

* Média calculada para o total de 36 amostras.
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Anexo 17-A. Concentragbes atmosféricas de HPA de amostras de Porto de Aratu, AGV PTS (d.p. < 100 um)
Determinacao de concentragao de

Analise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) Experimento: HPA

Local: Porto de Aratu, Nordeste Generation, Candeias, BA Equipamento: Shimadzu GCMS-QP-2010

Periodo de amostragem:  05/10 a 11/11/2004 Técnica: CG-EM modo SIM

Amostra: MPA / PTS Unidade: ng m*

N° | DATA DIA | HORA | NAF ACI ACE FLU FEN ANT FLT PIR BaA CRI BbF BkF BaP IND DBA BgP TOTAL
1 5-out TER 14:.00 0,032 0,049 0,000 0,037 0,094 0041 0,92 0238 0,301 1,066 5,049 1515 1,224 3,016 0651 3,047 16,553
2 6-out QUA 1500 0,138 0,037 0,061 0049 0,107 0,039 0,147 0,18 0,158 0,516 2,131 0,629 0509 1,073 0,273 0,995 7,050

3 7-out Qul 10:00 0,435 0,032 0,105 0,044 0,196 0,052 0,204 0261 0,213 0,352 1,051 0,397 0516 0,582 0,236 0,473 4,850

4  18-out  SEG 10:30 0,129 0,035 0,064 0,050 0,252 0064 0,676 0,710 1,407 1,940 6,374 2,347 2,783 2,525 1,404 2,552 23,313
5 19-out TER 10:30 0,109 0,030 0,032 0,046 0,170 0,049 0,471 0,190 0,194 0473 1,029 0,351 0,261 0,448 0,148 0,404 4,106

6 20-out QUA  13:.02 0,095 0,026 0037 0,000 0,079 0038 0157 0,165 0,158 0,392 1,183 0,383 0,274 0,298 0,117 0,342 3,746

7 21-out Qul 13:30 0,146 0,043 0,025 0,046 0,151 0,051 0,516 0600 0487 1,355 5825 2,095 1,756 1,641 0815 2,307 17,859
8  25-out SEG 1240 0,098 0,035 0,000 0045 0201 0052 0,339 0328 0653 1,791 5277 2,166 1,631 2,283 0,879 2715 18,492
9 26-out TER 15.00 0,113 0,030 0,026 0,038 0,143 0,049 0,096 0,108 0,150 0,268 1,030 0,324 0,305 0413 0,167 0,390 3,651

10 27-out QUA  16:04 0,142 0,033 0,050 0,043 0,173 0052 0,451 0,193 0,183 0,323 1,236 0,531 0,608 0,906 0,287 0,925 5,838

11 28-out Qul 16:45 0,090 0,029 0,000 0,038 0,113 0,043 0,099 0,126 0,142 0,359 1,320 0,502 0433 0568 0,165 0,641 4,668

12 8-nov SEG 11:05 0,118 0,032 0,016 0,044 0,162 0,050 0,152 0,160 0,208 0,384 1,884 0,644 0,711 1,378 0,272 1,476 7,692

13 9-nov TER 11:40 0,071 0,029 0,000 0,037 0,125 0,043 0,239 0,223 0,272 0,632 1,543 0,548 0,313 0,280 0,206 0,450 5,011

14 10-nov. QUA  12:35 0,034 0,023 0,015 0,033 0075 0,103 0,073 0,077 0,092 0,168 0479 0,195 0,189 0,327 0,108 0,348 2,338

Média 0,104 0,033 0,031 0039 0,146 0052 0,229 0255 0,330 0,716 2,529 0,902 0,822 1,124 0,409 1,219 8,940

Desvio padrdo 0,037 0,007 0031 0012 0,051 0016 0172 0,182 0,345 0,583 2,093 0,770 0,758 0914 0,384 1,004 6,919

Minimo 0,032 0,023 0,000 0,000 0,075 0,038 0,073 0,077 0,092 0,168 0,479 0,195 0,189 0,280 0,108 0,342 2,338

Méaximo 0,146 0,049 0,105 0,050 0,252 0,103 0,676 0,710 1,407 1,940 6,374 2,347 2,783 3,016 1,404 3,047 23,313
Amostras: 1a7: Porto de Aratu, Nordeste Generation, proximo ao escritorio.

Amostras: 8 a14: Porto de Aratu, Nordeste Generation, proximo a central elétrica.
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Anexo 17-B. Concentracdes atmosféricas de HPA de amostras de Porto de Aratu, AGV MPy, (d.p. < 10 pum).

Analise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) Experimento: Determinagéo de concentracao de HPA
Local: Porto de Aratu, Nordeste Generation, Candeias, BA Equipamento: Shimadzu GCMS-QP-2010
Periodo de amostragem:  05/10 a 12/11/2004 Técnica: CG-EM modo SIM
Amostra: MPA / MP4, Unidade: ng m?
N° | DATA | DIA | HORA NAF ACl ACE FLU FEN ANT FLT PIR BaA CRI BbF BkF BaP IND DBA BgP TOTAL
1 5-out  TER  14:00 0,018 0,031 0,000 0035 0,08 0038 0,146 0,167 0,208 0,748 2959 0884 0726 1,562 0,361 1,630 9,597
2 6-out  QUA  15:00 0,106 0,022 0,000 0,036 0,083 003 0,102 0,115 0,121 035 1,337 0397 0350 0607 0,158 0,571 4,397
3 7-out Qul 10:30 0,077 0,025 0,000 0,038 0,095 0,040 0,089 0,084 0,109 0,159 0,399 0,181 0,178 0,182 0,103 0,184 1,943
4  18-out SEG  10:30 0,075 0,033 0015 0046 0,209 0061 0679 0545 1214 1,753 4854 2,160 1,884 1,891 0685 1,957 18,060
5 19-out TER  11:00 0,100 0,027 0,019 0,037 0,118 0044 0,134 0,131 0,158 0,395 0539 0271 0227 0248 0,112 0,238 2,799
6  20-out QUA  12:00 0,086 0,025 0,017 0000 0,085 0041 0,146 0,156 0,157 0271 1,051 0364 0266 0244 0,109 0,313 3,330
7 21-out QU 13:30 0,118 0,042 0,000 0041 0,31 0,049 0,394 0489 0,356 0,863 4,499 1895 1304 1,352 0644 1,833 14,009
8 25-0ut SEG 1315 0,077 0,028 0,017 0000 0,086 0039 0,162 0,187 0,380 0,848 3,841 1499 1204 1596 0687 1,893 12,544
9 26-out TER  15:00 0,050 0,025 0,015 0,031 0,062 0037 0068 0074 0,110 0,198 0637 0257 0219 0291 0,118 0,296 2,489
10 27-out QUA  16:00 0,095 0,035 0049 0035 0,09 0042 0067 0,111 0,105 0,154 0621 0274 0351 0626 0,189 0,651 3,493
11 28-out  QUI 16:45 0,095 0,028 0,024 0035 0,08 0040 0,100 0,121 0,149 0293 0865 0287 0314 0361 0,171 0,606 3,576
12 8nov  SEG  11:05 0,046 0,025 0,013 0,000 0066 0,036 0,104 0,115 0,169 0345 1,715 05584 05565 0,880 0,230 0,828 5,720
13 9-nov  TER  11:40 0,030 0,023 0,000 0,000 0,052 0032 0,160 0,121 0,130 0,352 0847 0260 0,140 0200 0,135 0,266 2,748
14 10-nov. QUA  12:39 0,000 0,022 0015 0029 0,047 0,093 0040 0074 0075 0,128 0253 0,184 0094 0,170 0,074 0,178 1,476
Média 0,069 0,028 0,013 0,026 0,093 0,045 0,171 0,178 0,246 0490 1,744 0,678 05559 0,729 0,270 0,817 6,156
Desvio padrdo 0,035 0,006 0,013 0,017 0040 0,016 0,169 0,148 0,293 0440 1,601 0,674 0537 0615 0,229 0,694 5,241
Minimo 0,000 0,022 0,000 0,000 0,047 0,032 0,040 0,074 0075 0,128 0,253 0,181 0,094 0,170 0,074 0,178 1,476
Méaximo 0,118 0,042 0,049 0,046 0209 0,093 0679 0545 1,214 1753 4,854 2,160 1,884 1,891 0,687 1,957 18,060
Amostras: 1a7: Porto de Aratu, Nordeste Generation, proximo ao escritorio.

8a14: Porto de Aratu, Nordeste Generation, proximo a central elétrica.
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Anexo 18. Concentragbes atmosféricas de HPA de amostras de Bananeira (llha de Maré), AGV PTS (d.p. < 100 um).

Andlise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) Experimento: Determinagéo de concentracdo de HPA

Local: Bananeira, llha de Maré, Salvador, Bahia Equipamento: Shimadzu GCMS-QP-2010

Periodo de amostragem:  05/09 a 03/10/2005 Técnica: CG-EM modo SIM

Amostra: MPA / PTS Unidade: ng m>

N° | DATA DIA | HORA | NAF ACI ACE FLU FEN ANT FLT PIR BaA CRI BbF BKF | BaP IND | DBA | BgP TOTAL

1 5-set QUA  10:00 0,088 0,039 0000 0,000 0,148 0055 0431 0359 0462 0966 2627 1423 0999 0,760 0457 1,226 10,039
2 6-set Qul 10:224 0,063 0,039 0,000 0,033 0,147 0050 0415 0,394 0619 1,135 2,923 1536 0,962 0,789 0,587 1,309 11,001
3 7-set SEX 0818 0,13 0,024 0012 0,032 0069 0036 0051 0084 0059 0075 040 0,080 0,083 0,114 0,000 0,093 1,062
4 8-set SAB 0815 0,055 0,021 0000 0,024 0,108 0,031 0,85 0,184 0,461 0,291 0,848 00284 0,342 0,39 0,129 0,331 3,389
5 10-set DOM 0825 0,076 0015 0,000 0,020 0,053 0,022 0054 0064 0051 0075 0,160 0,074 0,081 0,121 0,055 0,097 1,020
6 12set SEG  08:05 0,062 0031 0000 0027 0119 0,043 0238 0224 0224 0301 0811 0329 0338 0611 0,138 0,428 3,923
7 14set TER 08110 0,062 0,031 0007 0,028 0117 0040 0233 07281 0352 0537 2400 1,036 1,157 0911 0,388 1,350 8,932
8 17-set QUA 0815 0,097 0059 0058 0072 020 0,172 0,449 0439 0614 1330 2443 1,026 1,045 0698 0278 0,996 9,895
9 19set  QUI 08:00 0,034 0,017 0008 0,022 07121 0044 0230 0270 0449 0708 2,061 099 0815 0812 0375 1,104 8,068
10 21-set SEX 0830 0,067 0,052 0,000 0020 0061 0024 0,131 0,131 0,129 0,358 1,007 0,279 0,290 0,419 0,121 0,343 3,432
11 24-set SAB 0830 0,075 0,026 0012 0029 01116 0,032 0203 0,208 0,129 0,180 0,346 0,365 0,234 0,264 0,077 0,207 2,502
12 26-set DOM 0830 0,000 0,015 0,011 0016 0070 0,026 0241 0310 0,506 0,844 2758 1,217 1,143 0,881 0,565 1,117 9,721
13 28-set SEG 0815 0,054 0,026 0,000 0024 0087 0032 0,152 0214 0,366 0674 1870 0944 0778 0,773 0427 0,932 7,352
14 1-out TER 0815 0,023 0,019 0,000 0,018 0054 0033 01122 0,87 0,243 0,798 2,275 0577 0,639 0,753 0,202 0,604 6,548
Média 0,062 0,030 0,008 0,026 0099 0046 0224 0239 0312 0591 1619 0726 0636 0593 0271 0,724 6,206
Desvio padrao 0,029 0014 0,015 0,016 0033 0038 0,129 0111 0197 039 1,021 0,499 0,398 0,277 0,195 0,469 3,551
Minimo 0,000 0,015 0,000 0,000 0,053 0,022 0051 0064 0051 0075 0,40 0,074 0,081 0,114 0,000 0,093 1,020
Maximo 0,113 0,059 0,058 0,072 0,148 0,172 0449 0439 0619 1,330 2923 1,536 1,157 0,911 0587 1,350 11,001
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Anexo 19. Concentragdes atmosféricas de HPA de amostras de S&do Paulo (IAG-USP), AGV MPyy (d.p. < 10 um).

Andlise: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) Experimento: Determinagéo de concentracdo de HPA

Local: Sao Paulo, SP, Cidade Universitaria (IAG-USP) Equipamento: Shimadzu GCMS-QP-2010

Periodo: 10/08 a 30/08/2005 Técnica: CG-EM modo SIM

Amostra: MPA / MP4, Unidade: ng m>

N° | DATA | DIA ‘ HORA | NAF ‘ ACI | ACE ‘ FLU ‘ FEN | ANT ‘ FLT | PIR ‘ BaA ‘ CRI ‘ BbF | BKF ‘ BaP | IND ‘ DBA | BgP ‘ TOTAL

1 10-ago QUA  10:00 0,022 0,005 0,000 0,007 0051 0,007 0,087 009 0069 0203 0377 0115 0,131 0,155 0,053 0,222 1,599
2 11-ago QUI 10224 0,035 0,027 0,023 0028 0,333 0043 0725 0591 0,709 1,487 2,172 0,612 0,990 0,897 0,200 1,040 9,910
3 12-ago SEX 0818 0,016 0,008 0,011 0006 0057 0061 009 0,106 0,043 0,124 0,218 0,061 0,069 0,098 0016 0,124 1,115
4 13-ago SAB 0815 0064 0017 0011 0000 0,111 0015 0,158 0,450 0,047 0,175 0,333 0,095 0,075 0,161 0,031 0,174 1,615
5 14-set DOM 0825 0,072 0,023 0,000 0023 0223 0,036 0504 0455 0462 0955 1,644 0525 0,606 0,720 0,192 0,740 7,181
6 15ago SEG 08:05 0,076 0,023 0033 0182 0,177 0,023 0305 0314 0295 0616 1,065 0,327 0418 0447 0,098 0515 4,913
7 16-ago TER 0810 0073 0,032 0,000 0000 0234 0040 0355 0,39 0547 0960 1,775 0,545 0,837 0804 0,172 0,882 7,654
8 17-ago QUA 0815 0,072 0,039 0058 0031 0282 0070 0457 0492 0598 1,106 1,879 0,564 1,076 0,991 0,165 1,049 8,932
9 18ago QUI  08:00 0,043 0,017 0,018 0045 0,08 0,015 0,125 0,56 0,051 0,184 0456 0,115 0,093 0,162 0,025 0,183 1,798
10 19-ago SEX 0830 0,035 0012 0005 0,012 0,084 0016 0,092 0,106 0048 0,140 0,280 0,076 0,075 0,098 0,022 0,115 1,216
11 20-ago SAB  08:30 0,224 0043 0,024 0021 0121 0128 0,172 0,158 0,070 0,166 0,303 0,089 0,084 0,117 0,022 0,121 1,863
12 21-ago DOM  08:30 0,366 0,066 0,037 0,058 0,196 0,059 0279 07305 0310 0441 0,796 0,388 0617 0,766 0,180 0,648 5,512
13 22-ago SEG  08:15 0,236 0,067 0025 0,050 0255 0,050 0,365 0426 0495 0,890 1,625 0467 0912 0760 0,129 0,870 7,621
14 23-ago TER  08:15 0,267 0,056 0,010 0,037 0,189 0,035 0,198 0255 0,207 0443 0931 0284 0440 0454 0072 0,501 4,378
15 24-ago QUA  08:15 0,003 0,028 0,000 0,020 0115 0,017 0,155 0,187 0,128 0471 0976 0245 0240 0291 0,065 0,329 3,269
16 25-ago QUI 0815 0,158 0,018 0,011 0,018 0,080 0,013 0,08 0,102 0059 0,136 0,240 0,071 0079 0,092 0,018 0,114 1,295
17 26-ago SEX 0825 0,059 0,038 0,041 0000 0176 0,026 0,206 0221 0195 0426 0,771 0232 0342 0325 0,051 0,376 3,486
18 27-ago SAB  08:05 0,025 0,033 0034 0009 01151 0,023 0,135 0,183 0,186 0,358 0,904 0,267 0522 0482 0,064 0,599 3,977
19 28-ago DOM 08:15 0,108 0,062 0,033 0,026 0154 0,028 0,143 0,195 0,151 0,312 0932 0273 0453 0,531 0,082 0,590 4,072
20 29-ago SEG 08115 0,378 0,085 0,005 0,066 0,204 0,039 0242 05321 0190 0,437 0,994 0,305 0488 0515 0,076 0,551 4,897
Média 0,117 0,035 0,019 0032 0165 0,037 0,244 0261 0243 0,501 0,934 0283 0427 0443 0,087 0,487 4,315
Desvio padréo 0,115 0,022 0,016 0,040 0,076 0,028 0,167 0,146 0209 0,384 0,603 0,183 0,331 0,297 0,064 0,315 2,743
Minimo 0,003 0,005 0,000 0,000 0051 0,007 008 0096 0043 0,124 0,218 0,061 0069 0,092 0,016 0,114 1,115
Méaximo 0,378 0,085 0,058 0,182 0,333 0,128 0,725 0591 0,709 1,487 21172 0612 1,076 0,991 0,200 1,049 9,910

183



Anexos

LOPES, Wilson Aratjo. Determinacao de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos associados
ao material particulado atmosférico. 2007. 184 f.

Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade Federal da Bahia. Instituto de Quimica.
Salvador, Bahia, Brasil.

Autorizo a reproducdo (parcial ou total) deste trabalho para fins de comutacio
bibliografica.

Salvador, 09 de fevereiro de 2007.

b

Wilson Aratjo Lopes

184



