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RESUMO

Em maio de 2004, no terminal de 6nibus urbano situado na regido central da cidade de
Londrina-Parana, foram coletadas 36 amostras de material particulado utilizando um
Impactador em Cascata tipo Berner de seis estagios. Durante o periodo de amostragem,
a cada 23h30min (em média) eram obtidas seis amostras de material particulado,
referentes a cada estagio do impactador (fracionamento das particulas na faixa de 0,06 a
15 um de didmetro aerodindmico). Os HPAs retidos sobre o filtro de membrana foram
submetidos a extra¢do ultrasonica em acetonitrila por 30 minutos. Os extratos foram
concentradas com fluxo continuo de hélio e os HPAs separados e quantificados por
cromatografia a liquido e detec¢do UV com detector de arranjo de fotodiodos. Os HPAs
foram analisados nos comprimentos de onda (A) de maxima absor¢ao de cada espécie.
Foi utilizada uma coluna C;3 monomérica, com a temperatura da coluna a 50°C e fase
movel acetonitrila/agua (3:1). Nestas condi¢des foi obtida boa separagdo e resolucao
dos picos cromatograficos referentes "a fluoreno e antraceno. Foram determinados 11
HPAs na fase particulada (naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno ¢ benzo(b)fluoranteno). As concentragdes
diarias dos HPAs variaram entre 1127 ng.m™ nas particulas de 1,7 pm a 95,34 ng m’
3 nas particulas de 15 um. As espécies em maior concentra¢do durante o periodo de
amostragem foram respectivamente naftaleno (concentragdo média de 251,4 ng m™),

acenaftileno (116,9 ng m™), benzo(a)antraceno e criseno (109,8 ng m>).
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ABSTRACT

In May 2004, in the central bus station in Londrina — Parana, it was collected 36
samples of particle material using a Berner type Cascate Impactator of six stages.
During the sampling period, at every 23 hours and 30 minutes (average), six samples of
particle material were taken, referring to each stage of the impactator (fractioning of the
particles at the rate of 0,06 to 15 um of aecrodynamic diameter). The PAHs present in the
membrane filter was submitted to ultrasonic extraction for 30 minutes. The samples
were concentrated with a continuous stream of helium and then the HPAs present in the
extractors were identified by high-performance liquid chromatography (HPLC) and UV
detection with diode array detection. The PAHs was analyzed in the wavelengths (A) of
maximum absorption of each species. Was used one column C;3 monomeric, with a
column temperature 50°C and the eluent was acetonitrile/water (3:1). In these conditions
was obtained good resolution of the chromatographic peaks referring to the fluorine and
antracene. Was determined 11 HPAs in the particulate phase (naphthalene,
acenaphthylene, acenaphthene, fluorene, phenanthrene, anthracene, pyrene,
benzo(a)anthracene, chrysene and benzo(b)fluoranthene). The daily concentrations of
the HPAs varied between 1127 ng.m™ in the particles of 1,7 pumto 95,34 ng.m™ in the
particles of 15 pum. The species found in greater concentration during the whole period
of sampling was respectively naphthalene (average concentration of 251,4 ng.m™),

acenaphthylene (116,9 ng.rn'3 ), benzo(a)anthracene and chrysene (109,8 ng.m'3 ).
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1 INTRODUCAO

Segundo Resolucdo Conama n° 03/90, entende-se como poluente atmosférico
qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e quantidade, concentragdo,
tempo ou caracteristicas em desacordo com os niveis estabelecidos, e que tornem ou
possam tornar o ar: improprio, nocivo ou ofensivo a satide; inconveniente ao bem estar
publico; danoso aos materiais, a fauna e flora; prejudicial a seguranca, ao uso ¢ gozo da

propriedade e as atividades normais da comunidade (FEEMA, 2005).

Até meados de 1980, no Brasil, a poluicdo atmosférica urbana era atribuida
basicamente as emissOes industriais. As agdes dos Orgdos ambientais visavam ao
controle destas emissdoes. Com o rdpido crescimento da frota veicular, verificou-se a
enorme contribuicdo desta fonte na degradacdo da qualidade do ar, principalmente nas
regides metropolitanas do pais, o que levou o Governo Federal a instituir o Programa de
Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores — PROCONVE — (Resolugio
018/88 do Conama, de 06.05.1986) (FEEMA, 2005).

De mesmo modo, Wise et al (1993) afirmaram que as fontes de emissdo de
poluentes primarios e dos componentes secundarios poderiam ser as mais variadas
possiveis. No entanto, a emissdo de gases toxicos por veiculos automotores em centros
urbanos seria a maior fonte de poluigcdo atmosférica. No contexto rural a maior fonte de
poluicao ¢ causada pela agroindustria da cana e pelas queimadas ocorridas nos campos

de cultivo e em florestas (Vasconcelos et al, 1998; Godoi et al, 2004).

Em geral, a determinacdo sistematica da qualidade do ar esta restrita a um grupo
de poluentes universalmente consagrados como indicadores da qualidade do ar, devido
a sua maior freqliéncia de ocorréncia e pelos efeitos adversos que causam ao meio
ambiente. Sdo eles: dioxido de enxofre (SO,), mondxido de carbono (CO), oxidantes
fotoquimicos expressos em o0zdénio (O;), hidrocarbonetos totais (HC), oxidos de

nitrogénio (NOy) e particulas em suspensdo (FEEMA, 2005).

Vé-se, portanto, que a atmosfera ndo ¢ apenas uma simples mistura de gases,
mas em cada centimetro ctibico de ar, pode ser encontrado milhares de particulas
suspensas. As particulas na atmosfera sio comumente referidas as substancias sélidas e
liquidas no meio gasoso, sob forma particulada (aerossol / material particulado)
(Brasseur et al, 1999). O material particulado atmosférico pode ser oriundo de fontes

naturais (poeiras de solo, particulas minerais e vegetais como polens e esporos)
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(Brasseur et al, 1999) bem como de fontes antropogénicas atribuidas a produgdo de
energia (queima de combustiveis fosseis e de seus aditivos), emissdes veiculares,

queima de residuos agricolas e residuos de incineracdo (fuligem) (Pereira et al, 2002).

Existe uma grande quantidade dessas particulas so6lidas ou liquidas em tamanhos
e espessuras variadas. O tamanho das particulas depende fundamentalmente do processo
que a originou (Lopes et al, 1996). Particulas menores do que 2,5 um de diametro tem
um impacto maior sobre a sautde humana, pois podem ser inaladas e acumuladas no
sistema respiratorio (Ohura et al, 2004).Particulas entre 0,1 a 2 pm sao designadas como
“particulas finas”. As fontes geradoras dessas particulas incluem todos os tipos de
combustdo (veiculos automotores, usinas termelétricas, queima de madeira, etc.) e
alguns processos industriais (Venkataraman et al, 1999; Ohura et al, 2004). Particulas
com diametro ente 2,0 a 10 um sdo designadas como “grossas”. Algumas fontes
geradoras sdo operagdes de trituracdo e polimento, poeira de estradas pavimentadas e
ndo pavimentadas, spray marinho, atividade vulcanica e emissdes por plantas (Lopes et

al, 1996; Venkataraman et al, 1999; Ohura et al, 2004).

Aliados as emissdes de material particulado por veiculos automotores estdo os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). Estes podem estar fortemente
adsorvidos nas superficies das particulas (Lopes et al, 1996; ATSDR, 2004). A
determinagdo da influéncia destes compostos na saide humana ¢ extremamente
complexa e dificil. Para isso, deve existir uma avaliacdo quantitativa e qualitativa de um
grande numero de fatores, tais como a concentracdo de cada poluente, seus graus de
toxicidade, a duracdo maxima da exposi¢do aos poluentes ¢ a localiza¢ao de sua atuagdo

no meio ambiente € no homem.

Tendo em vista a contribuicdo da emissao veicular na area urbana como a
principal fonte de emissdo de poluentes nocivos a satide humana, tais como os HPAs, o
enfoque deste trabalho ¢ a coleta e andlise dos HPAs associados as particulas. A
potencialidade desta fonte emissora sera avaliada em um terminal de 6nibus, na cidade
de Londrina, por onde circulam diariamente cerca de 1500 dnibus durante a semana,

com reducdo deste nimero aos sdbados e aos domingos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Hidrocarbonetos policiclicos aromadticos (HPAs) sdo compostos organicos
semivolateis formados em processos de combustio a alta temperatura (Miguel et al,
2001). O processo de queima incompleta de materiais organicos, que contém cadeias
carbdnicas em sua estrutura, ¢ a principal fonte de emissdo de HPAs (Fang et al, 2004;
Martini set al, 2002; Vasconcellos et al, 1998). A queima de combustivel fossil em
processos industriais, motores de automoveis, sistemas de aquecimento domésticos
(com carvao mineral ou gas butano), incineragdo de residuos domésticos e industriais,
fumaga de cigarros, refinarias de petroleo, emissdes de foto copiadoras. Ainda varias
fontes naturais, incluindo a queima de biomassa em florestas e erup¢des vulcanicas sdo
consideradas emissoras de HPAs (Wise et al, 1993; Peltonen et al, 1995; Lopes et al,
1996; Vasconcellos et al, 1998; Pereira Netto et al, 2000; ATSDR, 2004).

Os HPAs constituem uma familia de compostos caracterizada por possuirem
dois ou mais anéis aromaticos condensados (Pereira Netto et al, 2000). Estas
substancias, bem como seus derivados nitrados e oxigenados, t€ém ampla distribui¢do e
sdo encontrados como constituintes de misturas complexas em todos os compartimentos
ambientais como o ar, agua e sedimento, em diferentes niveis de concentragdo (Wise et
al, 1993; Hlavay et al, 1997). Os niveis de HPAs encontrados em amostras ambientais e

bioldgicas sdo mostrados na Tabela 1 (Pereira Netto et al, 2000).

As estruturas dos 16 HPAs identificados pela Agéncia de Prote¢do Ambiental
dos Estados Unidos da América (EPA) como os principais carcinogénicos e/ou

mutagénicos sdo mostrados na Figura 1 (Peltonen et al, 1995).



Tabela 1 — Niveis de HPAs encontrados em amostras ambientais e bioldgicas.
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Tipo de amostra

Concentracao

Ar
Solo
Agua
Plantas

Alimentos

1,3 a 500 ng.m>
0,8 ng.Kg'1 a 100 rng.kg'1
2,5a500 ng.L']
<150 pg.Kg™

0,1a20 pugkg’

Fonte: Pereira Netto et al, 2000.



22

solevieslevs

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno

o &

Fenantreno Antraceno Pireno

= ‘
\‘ Sk
N /

Fluoranteno Benzo(a)antraceno

o

Criseno Benzo(g,h,i)perileno

“ |
PYvYERseRe
S ) N N S o
Benzo(a)pireno Benzo(b)fluoranteno
T ,\‘b\-;\ N\\;\
j‘/ S T T \\ \\\ ~ ,U l 1
PN N [/ ‘ "| r,- Lﬂ ~.>\.\T/ \‘:\\;:\l
Yy AU LRI
) I;denn( l,2,3—(“h)pirenu

T, e e T
e i iz
e

Benzo(k){Tuoranteno L Dibenzo(a,h)antraceno

Figura 1 — Estrutura molecular dos 16 HPAs mais importantes segundo Agéncia de

Protecdo Ambiental do Estados Unidos (EPA).
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2.2 Propriedades Fisico-quimicas

Na Tabela 2 sdo apresentadas a massa molar, a solubilidade em agua, a constante
de Henry e a pressdo de vapor, dos 16 principais HPAs (Pereira Netto et al, 2000;
Pereira et al, 2002). A partir desta tabela pode ser observado que as substancias sdo
pouco soluveis em agua e, em geral, sua solubilidade diminui com o aumento do
numero de anéis aromaticos da molécula (aumento da afinidade lipofilica). De mesmo
modo, a volatilidade dos compostos diminui com o aumento da massa molar e,
conseqiientemente, HPAs de massas molares mais baixas sdo mais volateis e
apresentam maiores pressdes de vapor que os mais pesados. O mesmo ¢ observado com
os valores da constante de Henry que diminui com o aumento da massa molar (Pereira
Netto et al, 2000). Destes compostos estima-se que benzo(a)antraceno, criseno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3,-cd)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e

benzo(g,h,i)perileno, sejam os mais toxicos para saide humana (Fang et al, 2004).
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Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas dos HPAs de interesse ambiental.

HPA Numero de Massa log p°." Constante de Solubilidade
anéis molar Henry em dgua
(g mol') (mg mL™)
Naftaleno 2 128 1,57 1,74x10~ 31
Acenaftileno 2 152 0,62  3,39x10” 16,1
Acenafteno 3 154 0,18 b b
Fluoreno 2 166  -095  3,18x107 1,9
Fenantreno 3 178  -0,15  1,31x10° 1,1
Antraceno 3 178 1,11 1,60x10° 0,045
Pireno 4 202 -1,92 3,72x10™ 0,132
Fluoranteno 4 202 -2,06 - -
Benzo(a)antraceno 4 228 -3,22 > b
Criseno 4 228 -3,97 3,03x107 0,00026
Benzo(g,h,i)perileno 6 276 -4,65 1,86x107 0,0038
Benzo(a)pireno 5 252 -4,67 b b
Benzo(b)fluoranteno 5 252 -4,99 > b
Benzo(k)fluoranteno 5 252 -5,39 > b
Dibenzo(a,h)antraceno 5 278 -7,04 b b

Indeno(1,2,3CD)pireno 276 > b b

(o)

a

Pressao de vapor liquido subresfriado (Pa) a 293 K.
® Nio avaliado
Fontes: (Pereira Netto et al, 2000; Pereira et al, 2002)

2.3 Fontes de Emissao dos HPAs Identificadas

Encontra-se na literatura resultados coincidentes de fontes de emissdo de
determinados HPAs. Criseno, por exemplo, foi considerado como tragador de emissoes
de incineradores e da queima de combustivel fossil, tais como: 6leo industrial ardente e

exaustdo veicular. Pequenas concentragdes de criseno no ar foram observadas em
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estagdes quentes (média de 18 ng.m™). Maiores concentragdes de criseno foram
propostas relativamente as mais baixas temperaturas atmosféricas durante as estacoes de
inverno (média de 75 ng.m'3 ). Tal fendmeno foi atribuido, ao aumento de consumo de

combustiveis fosseis e a pequena freqiiéncia de chuvas (Fang et al, 2004)

Em geral, com a excegdo a espécie instavel benzo(a)pireno, os HPAs mais
estaveis como pireno, fluoranteno (Grimalt et al, 1992), benzo(k)fluoranteno,
benzo(g,h,i)perileno e indeno (1,2,3-cd)pireno foram considerados na literatura como
tracadores de atividades de trafego veicular (Miguel & Pereira, 1989; Grimalt et al,
1992). Destes, fluoreno, antraceno, fenantreno e pireno foram considerados como
tragadores de fontes de motores a diesel, ja& os compostos fluoranteno,
benzo(g,h,i)perileno e indeno(1,2,3-CD)pireno foram considerados como tracadores de

emissdes de motores a gasolina (Fang et al, 2004).

Martinis et al (2002), Fang et al (2004) ¢ Tavares et al (2004) forneceram alguns
valores de razdes entre concentracdes de HPAs que auxiliam na identificacdo de

provaveis fontes emissoras de HPAs (Tabela 3).
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Tabela 3- Fontes emissoras de HPA e valores das razoes matematicas.

Razao matematica Valores Fonte diagnosticada

BgP/IND 3,5 Motores de emissdo a gasolina *
BgP/IND 1,1 Motores de emissdo a diesel *
BaA/BaP 0,5 Motores de emissdo a gasolina *
BaA/BaP 1,0 Motores de emissdo a diesel *
BaP/BgP 1,25 Motores de emissdo a gasolina *
PIR/BaP 1,5 Motores de emissdo a gasolina *
PIR/BaP 11 Motores de emissio a diesel *
IND/(IND + BgP) 0,35-0,70 Motores de emissio a diesel °
FLU/(FLU + PIR) 0,41 Motores de emissdo a gasolina b
BaP/(BaP + CRI) 0,49-0,73 Motores de emissio a diesel e gasolina
FEN/FLU 2,5 Motores de emissdo a diesel °
IND/(IND + BgP) 0,35-0,70 Motores de emissio a diesel °

Fontes: *Martinis et al (2002); ° Fang et al (2004); ¢ Tavares et al (2004)

2.10 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos e o Material Particulado

As fontes de material particulado sdo numerosas. As particulas podem ter
origem natural, principalmente oriunda da vegetacdo, ou podem ter origem nas
atividades humanas, como na queima de derivados do petroleo, residuos de incineragao,
na producdo de energia, emissoes veiculares e na queima de cortes agricolas (Pereira et

al, 2002).

Vasconcellos et al (1998) dando énfase a grande quantidade de aerossoéis
emitidos durante a queima de biomassa em florestas tropicais, como a Amazonica no
Brasil, avaliaram a concentracdo dos HPAs e scus derivados nitro-HPAs no material

particulado. Segundo os autores, os HPAs sdo emitidos principalmente na forma gasosa,
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no entanto, os HPAs de elevada massa molecular, tendem a se associarem as particulas
carbonadas. Estes, quando associados as particulas e expostos a uma variedade de
poluentes gasosos (radicais livres e espécies moleculares no estado excitado e estaveis),
podem converter os HPAs em seus derivados, particularmente derivados nitrados

quando expostos a agentes nitrantes, tais como NO e HNOs.

Em geral, os HPAs podem estar fortemente associados ao material particulado
como também podem ser facilmente volatilizados; este fator ¢ dependente da pressdo de
vapor de cada HPA (Venkataraman et al, 1999; Miguel et al, 2001; Offenberg et al,
2002; Fang et al, 2004). Normalmente, HPAs com valores log peL na faixa de 1,57 a 2,0
estdo em maior parte na fase vapor e quando emitidos na fase particulada podem
ligeiramente volatilizar-se (Tabela 2) (Pereira et al, 2002). O grupo de HPAs com
valores log peL na faixa de 3,22 a 7,04 sdo encontrados na fase particulada (Miguel et al,

2004).

Na fase particulada os HPAs estdo associados principalmente na fracao
respiravel onde o diametro aerodindmico médio das particulas ¢ tipicamente 0,5 pm ou
menor (Martinis et al, 2002). Estas particulas sdo normalmente provindas da exaustao
na queima do diesel (Peltonen et al, 1995; Pereira et al, 2002). Na literatura encontram-
se relatos de comum associagdo de benzo(a)pireno em particulas de didmetros de 0,7

um (Peltonen et al, 1995) e 0,3um (Hlavay et al, 1997).

O coeficiente de particdo dos HPAs entre as fases particulada e gasosa ja foi
relatado em estudos anteriores. Para o fenantreno e antraceno o coeficiente de parti¢ao
(razao octanol/ar) estende-se de 0,027 a 0,088. A partir do baixo valor da razao pode-se
concluir que estes hidrocarbonetos sdo encontrados, principalmente, na fase gasosa.
Fluoranteno e pireno tiveram valores intermediarios de 0,26 e 0,49 respectivamente.
Enquanto que benzo(a)antraceno, criseno, benzo(k)fluoranteno e benzo(b)fluoranteno
estdo principalmente na fase particulada com uma razao de distribuicao na faixa de 3,15

a 11 (Peltonen et al, 1995).

Os mecanismos de associagdo dos HPAs nos aerossois incluem processos de
adsorcdo e absorc¢do. A variacdo da afinidade de adsor¢do e absor¢cdo do HPA na fase
particulada ¢ baseada na dependéncia dos tamanhos das particulas € em suas

caracteristicas fisicas e composi¢do quimica (Venkataraman et al, 1999).
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Em particulas ultrafinas (0 - 0,1 um) hé predominancia do processo de adsorgao.

Tal fato ¢ explicado devido a maior area superficial das pequenas particulas. Nas
particulas finas (0,1 — 2 pum) além da adsor¢@o, ocorre a absor¢do devido a maior
quantidade de massa organica. J4 nas particulas grossas (2-10 pm) hé disponibilidade de
multicamadas adsorptivas (Venkataraman et al, 1999). Em geral, o particionamento de
compostos de altas pressdes de vapor ¢ enriquecido nas particulas maiores, enquanto
que a distribuicdo de compostos de baixas pressdes de vapor favorece a pequenas

particulas (Vasconcellos et al, 1998; Offenberg et al, 2002).

2.11 Exposicdo aos HPAs, ao Material Particulado e Efeitos sobre a Saude

Humana

A exposicao do homem aos HPAs pode ocorrer pela alimentagdo, dgua, ar, solo
e pelo contato direto com materiais que contém os hidrocarbonetos (Peltonen et al,

1995).

Das fontes de contaminagdo certa importincia ¢ dada a alimentacdo. Estudos
realizados com pessoas ndo fumantes e ndo ocupacionalmente expostas estimam uma
ingestao diaria de cerca de 3,12 ug de oito HPAs (benzo(a)antraceno, criseno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-CD)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno e benzo(ghi)perileno) sendo os alimentos, responsaveis por cerca
de 96% desta ingestdo. O restante ¢ absorvido diretamente do ar (1,6%), da dgua (0,2%)
e do solo (0,4%). Fumantes que consomem um maco de cigarros sem filtro por dia
ingerem um adicional entre 1 - 5 pg (Pereira Netto et al, 2000). Estes hidrocarbonetos,
com exce¢do ao criseno, sdo classificados como potenciais carcindgenos (Martinis et al,

2002).

De fato, devido ao seu carater lipofilico, os HPAs e seus derivados podem ser
absorvidos pela pele, por ingestdo ou por inalagdo, sendo rapidamente distribuidos pelo
organismo. Varios componentes deste grupo sao capazes de reagir diretamente, ou apos
sofrerem transformag¢des metabolicas, com o DNA (&cido desoxirribonucléico),
tornando-se potenciais carcinogenos ¢ eficientes mutagenos (Lopes et al, 1996; Pereira
Netto et al, 2000; Mango, 2001; Fang et al, 2004; Quinn et al, 2004). Em recentes
estudos comparativos, animais expostos a atmosfera de uma area industrial tém a

probabilidade de terem até duas vezes mais mutagdes genéticas em suas células
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germinativas, responsaveis pela produ¢do do ovulo (fémea) e do espermatozodide
(macho), do que os animais que permaneceram em uma atmosfera rural (Quinn et al,

2004).

Além dos efeitos ja estudados, deve-se mencionar que a exposi¢ao pré e pos-
natal aos HPAs pode produzir efeitos nocivos a reproducdo e ao desenvolvimento de
fetos humanos. A maioria dos HPAs e seus metabolitos atravessam a placenta devido a

sua solubilidade em lipideos. Além disso, a transmissdo pode ocorrer pela amamentacao

(Miguel et al, 2001).

A exposi¢do a uma grande quantidade de naftaleno pode danificar ou destruir
algumas cé¢lulas vermelhas do sangue humano. Pessoas, especialmente criancgas,
desenvolveram esse problema apds ingestdo de naftalina ou saches perfumados
contendo naftaleno. Anemia também ocorreu em criancas usando fraldas armazenadas

na presenca de naftalina (Labunska et al, 2000).

Quando absorvidos diretamente da fase gasosa, os HPAs sdo rapidamente
metabolizados e eliminados pelo organismo (o benzo(a)pireno, por exemplo, ¢
eliminado em cerca de 1 hora). Entretanto, quando estdo associados a particulas
respiraveis, a eliminacdo é bem mais demorada podendo levar semanas. Por serem
rapidamente metabolizados nos tecidos corporeos, a bioacumulagdo nao ¢ observada,
mesmo nos tecidos ricos em gorduras. As maiores rotas de eliminagdo destas

substancias apos metabolismo hepatico sdo as fezes e a urina (Pereira Netto et al, 2000).

Dados sobre a carcinogenicidade, genotoxicidade e mutagenicidade de alguns
HPAs encontram-se na Tabela 4 (Pereira Netto et al, 2000). Nesta ¢ possivel observar
que a capacidade carcinogénica e mutagénica dos diferentes HPAs ¢ significativa para
aqueles que possuem mais de 4 anéis aromaticos fundidos e maior para os que tém 5 ou

6 anéis (Labunska et al, 2000; Pereira Netto et al, 2000).

A correlagdo do aumento da mortalidade com o aumento da concentragdo do
material particulado no meio ambiente, foca interesse nas pequenas particulas,
particularmente aquelas que provavelmente contém compostos quimicos toxicos
(Venkataraman et al, 1999). O pequeno tamanho do material particulado, além de
determinar o longo tempo de residéncia na atmosfera, pode determinar a eficiéncia do

processo de deposicdo na regido alveolar dos pulmdes (Lopes et al, 1996).
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O trato respiratorio pode ser convenientemente dividido em duas regides
distintas: a regido extratoracica constituida pelas vias nasal e oral, faringe e laringe; e a
regido intratoracica que inclui os bronquios, traquéia e alvéolos. Devido a deposicao de
particulas ambientais e micro-organismos a regido extratoracica ¢ muito susceptivel a
infecgdes e doencgas respiratérias. A deposicdo de particulas na regido extratoracica ¢
considerada a primeira linha de defesa contra a penetracdo de particulas nas vias mais
distantes, mas também, ¢ reconhecida como um sitio de efeitos toxicos. Na regido
intratordcica, por sua vez, dividida em regido traqueobronquial e regido alveolar,

geralmente ocorrem o cancer de pulmao e outras enfermidades cronicas (Lopes et al,

1996).

Poeiras em suspensao no ar podem afetar a capacidade do sistema respiratorio de
remover as particulas do ar inalado, retendo-as nos pulmdes. As particulas com
didmetro menor do que 10 um ndo sdo filtradas nas narinas. Particulas com diametros
inferiores a 2,5 um (PM;s) podem atingir partes profundas dos pulmdes transportando

substancias quimicas como os HPAs (Ohura et al, 2004; FEEMA, 2005).

Quando expostas a polui¢do por material particulado, mesmos as particulas mais
grossas, as pessoas que sofrem de doengas pulmonares ou cardiacas (asma, obstrugdo
cronica dos pulmdes, ou isquemia cardiaca), tém aumentado o risco de morte prematura
(Pereira et al, 2002). Os idosos ¢ as criangas sdo o grupo de pessoas de maior risco. Em
alguns casos, o efeito ¢ mais leve, ocasionando mal estar, irritagdo dos olhos, da

garganta e da pele, dor de cabega e enjoo (CETESB, 2003).
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Tabela 4 — Dados relativos aos efeitos carcindgenos, genotoxicos e mutagénicos de

alguns HPAs.

HPA Carcinogenicidade Genotoxicidade Mutagenicidade
Fluoreno I L -
Fenantreno I L +
Antraceno N N -
Pireno N L +
Fluoranteno N L +
Benzo(a)antraceno S S +
Criseno L L +
Benzo(g,h,i)perileno I I +
Benzo(a)pireno S S +
Indeno (1,2,3-CD)pireno S I +

Dados disponiveis para comparacao do efeito: S= suficiente, I= insuficiente, L=
limitado, N= ndo carcinogénico. Mutagenicidade: + (positivo) — (negativo). (Fonte:
Pereira Netto et al, 2000).

2.6 Parametros Legais

Os HPAs sdo considerados como os principais poluentes pela Agéncia de
Protecdo ambiental dos Estados Unidos (U.S.A./EPA) e pela Comunidade Européia.
Porém no Brasil, ndo ha critérios para concentracdo de HPA no ar ambiente. De acordo
com os padrdes de qualidade do ar para “UK Government Expert Panel on Air Quality
Standards” ¢ considerado o limite de exposi¢do para benzo(a)pireno de 0,25 ng.m’

(Pereira et al, 2002).

A Tabela 5 apresenta os limites de exposi¢do ocupacional disponiveis para

alguns HPAs.
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Tabela 5 — Limites de exposi¢ao ocupacional

Composto OSHA NIOSH ACGIH
Antraceno 0,2 mg m’ - -
Benzo(a)antraceno - - Suspeito carcinogénico
Benzo(b)fluoranteno - - Suspeito carcinogénico
Benzo(a)pireno 0,2 mg m’ - Suspeito carcinogénico
Criseno 0,2 mgm’ Menor possivel (carcinogénico)  Suspeito carcinogénico
Naftaleno 10 ppm 10 ppm 10 ppm
Fenantreno 0,2 mg m’ - -

Pireno 0,2 mg m’ - -

OSHA (Occupational Safety and Health Administration), NIOSH (National Institute for
Occupational Safety and Health) e ACGIH (American Conference of Govermmental
Industrial Hygienists. (Fonte: National Institute for Occupational Safety and Health
(NIOSH), 1998)

2.7 Metodologia de Amostragem do Material Particulado e dos HPAs

O material particulado atmosférico contendo HPAs ¢ em geral coletado em
filtros de teflon, filtros de fibra de vidro ou de quartzo (Miguel et al, 2001). Varias
publicacdes relatam consideravel perda de HPA do material particulado coletado em
filtro, devido a sua volatilizagdo, principalmente dos HPAs contendo de quatro ou
menos anéis em sua estrutura (Lopes et al, 1996). Neste caso, os HPAs volatilizados e
os HPAs na fase vapor, sio normalmente coletados usando-se sorventes adequados
como apoio (Peltonen et al, 1995) ou utilizando sistemas de difusdo em tubos de vidro,
também chamados de denuder, onde o material particulado difunde mais lentamente,

passando através do tubo de difusdo e € entdo retido sobre o filtro ( Lopes et al, 1996).

Das técnicas desenvolvidas e usadas para a amostragem de particulas, a
monitoragdo ambiental ¢ convencionalmente feita por coletores onde se ¢ possivel fazer

o fracionamento do material particulado que contém os HPAs. Os atuais métodos de
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amostragem (impactador em cascata, amostradores de pequeno e grande volume usando
filtros e/ou sorventes para captura dos HPAs mais volateis) sdo insuficientes para a
determinagdo precisa das concentracdes dos HPAs no ar ou limitado para determinar as
concentragdes de HPAs em particulas de fuligem. Os processos de amostragem usando
as técnicas disponiveis podem produzir redistribui¢do dos HPAs entre ambas fases
vapor ¢ particulada e entre diferentes tamanhos de particulas. Porém, métodos que

superem estas deficiéncias ainda nao estdo disponiveis (Peltonen et al, 1995).

O uso do Impactador em Cascata tipo Berner na amostragem do material
particulado tem se tornado valido, o processo de fracionamento das particulas ocorre de
maneira eficaz e simples. Durante a amostragem, em cada estagio (seis estagios) do
impactador uma corrente de particulas passa através das boqueiras indo ao encontro das
superficies dos filtros. As particulas na corrente de aerossdéis com inércia
suficientemente grande tendem a impactar sobre as primeiras placas contendo os filtros,
e as de menor inércia tendem a prosseguir para os proximos estagios. Neste caso, a faixa
de tamanho das particulas obtida em cada um dos seis estadgios do impactador tende a
variar de acordo com a vazdo no orificio do estagio, da distancia entre o orificio e a
superficie de coleta e das caracteristicas da coleta do estagio anterior. A combinagdo da
uma vazao constante de 0,93 m>.h?! com os orificios de didmetros sucessivamente
menores, resultaria entdo, na impactacdo de particulas progressivamente menores nos
estagios, ou seja, o fracionamento de particulas na faixa de 0,06 a 15,0 um de didmetro
de corte a 50% de cada estagio (Figura 2). Todas as particulas coletadas,
independentemente do tamanho, forma e densidade, podem ser aerodinamicamente
dimensionadas e diretamente relacionadas com a posi¢cao no pulmao humano (Figura 3)

(Energética, 2004).

A adsor¢do do HPA no estado vapor sobre os filtros no impactador Berner foi
examinada em estudos recentes e mostrou ser um artefato de pouca importancia, devido

a pequena area de superficie dentro do impactador (Offenberg et al, 2002).
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Figura 2 - Principio da coleta por impactacdo em cascata. (Fonte: Lopes & Andrade,

1996).
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Figura 3 — Simulacao do sistema respiratorio (amostrador Berner). (Fonte: Energética,

2004)
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2.8 Metodologia de Extracio de HPAs do Material Particulado Coletado em
Filtros

Logo apds a coleta do material particulado em filtros como de teflon, papel,
quartzo, fibra de vidro ou de membrana, a extragdo do HPA, em geral, ¢ feita por
soxhlet, sonicagdo (extragdo ultrasonica), microondas, fluido supercritico ou fluido
pressurizado. Enquanto a extragdo por Soxhlet consome tempo e requer grandes
quantidades de solventes toxicos e caros, microondas e extragdo por fluido supercritico
requerem equipamentos relativamente caros. J4 a extragcdo ultrasonica pode ser feita
com minima quantidade de solvente extrator e em pequeno intervalo de tempo (Pereira

etal, 2001).

Pereira et al (2001) utilizando a extragdo ultrasénica desenvolveu um
procedimento rapido e econdomico com suficiente exatiddo para estimar e quantificar
HPAs em material particulado coletados em filtros de fibra de quartzo, com minima
perda na extragdo. Parametros como o tipo de extrator, tempo de extracao e volume de
extrator foram investigados para 16 HPAs. Os resultados da extra¢do ultrasonica,
contrario aos resultados de outras metodologias de extragdo, apontaram uma quantidade
minima de solvente (apenas 4 mL da mistura 3:1 acetonitrila e diclorometano) em
poucos minutos (10 min), apresentando uma recuperagdo média de aproximadamente

80% dos HPAs.

Escriva et al (1994), desenvolveu um método para a determinagdo rotineira de
HPAs em amostras de ar. Em seus estudos, a extracdo dos HPAs do material particulado
foi feita ultrasonicamente em tubos de borossilicato vedados. O filtro utilizado foi o de
papel e os melhores resultados, com 75% de recuperacio média dos HPAs, foram
obtidos em 30 minutos de extragdo com o uso do solvente extrator acetonitrila (5 mL
apenas). Os autores, neste trabalho, indicaram que a secagem da amostra apos a
extragdo do HPA do material particulado contribuia com perda significativa de
compostos de baixo peso molecular como o naftaleno. No entanto, amostras evaporadas
em temperatura ambiente a um volume minimo (cerca de 0,3 mL) em fluxo de

nitrogénio, garantiam pequenas perdas e boa reprodutibilidade nos resultados.
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2.9 Metodologia de Analise dos HPAs

Desde 1970 a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) tem sido usada na
separacdo de misturas complexas de HPAs de amostras ambientais. Normalmente sdo
usadas colunas com fase estacionaria reversa, como fases quimicamente ligadas (Cis). A
popularidade desta técnica, tem sido baseada em sua seletividade na separacao

individual dos HPAs e dos seus isdomeros (Wise et al, 1993; Peltonen et al, 1995).

Embora possa ser concluido que o uso da CLAE e da fase estacionéria C;g ¢ uma
metodologia eficiente na separagdo de HPAs de misturas complexas, considerdveis
diferengas na seletividade tém sido mostradas em diferentes colunas comerciais. Fases
ligadas sdo classificadas como “monoméricas” ou “poliméricas” dependendo da
natureza dos grupos silanos e das condigdes da ligagdo a fase estaciondria.
Normalmente, as fases ligadas poliméricas, apresentam melhores resultados quanto a

separacao dos HPAs (Wise et al, 1993; Escriva et al, 1994; Peltonen et al, 1995).

Para analise de HPAs sdo de amplo uso a CLAE acoplada a um detector de
absor¢cdo no ultravioleta (UV) e de fluorescéncia os quais conferem sensibilidade e
seletividade na detec¢ao (Wise et al, 1993). Ambos os detectores sdo capazes de
fornecer respostas lineares e reprodutibilidades similares, porém, nas andlises
ambientais a melhor sensibilidade é conseguida com o uso do detector de fluorescéncia
devido ao baixo limite de detecgdo da técnica (Escriva, 1994; Peltonen et al, 1995).
Segundo o método utilizado por NIOSH (1998) o detector de fluorescéncia também ¢
recomendado para analise da maioria dos HPAs justamente pela maior sensibilidade na
detec¢do. Porém para analise de alguns HPAs ¢ recomendado o uso do detector UV
(Tabela 6). Na deteccao UV, pelo uso do detector com arranjo de fotodiodos, a selegao
dos comprimentos de onda de méxima absor¢do pode ser feita e desta forma, permitir

um aumento na sensibilidade da técnica (Castello et al, 1993).
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Tabela 6 — Detectores utilizados, na analise dos HPAs por cromatografia liquida de alta

eficiéncia.
HPA Detector
(Ultravioleta: UV ou Fluorescéncia: FL)
Naftaleno Uuv
Acenaftileno uv
Acenafteno Uv
Fluoreno uv
Fenantreno uv
Antraceno Uv
Pireno FL
Fluoranteno FL
Benzo(a)antraceno FL
Criseno Uuv
Benzo(g,h,1)perileno FL
Benzo(a)pireno FL
Benzo(b)fluoranteno FL
Benzo(k)fluoranteno FL
Dibenzo(a,h)antraceno FL
Indeno (1,2,3-CD)pireno FL

Fonte: National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH), 1998.



38

3 OBJETIVOS

Identificar e quantificar os hidrocarbonetos policiclicos arométicos presentes na

fase particulada coletada com Impactador em Cascata tipo Berner.

Verificar a metodologia de extragdo dos HPAs coletados sobre filtros de

membrana em policarbonato por extracao ultrasdnica.

Verificar o desempenho da separacdo cromatografica (CLAE) dos HPAs e

utilizagao do detector de arranjo de fotodiodos.

Avaliar as fontes de emissao e a influéncia da combustao do diesel na geragao

dos HPAs.

Comparar os resultados obtidos neste estudo com os resultados obtidos no ano
de 2002, quando as espécies HPA foram coletadas na fase gasosa em mesmo local de

amostragem.
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4 METODOLOGIA

4.1 Amostragem do Material Particulado
4.1.1 Descricao da area e do local de amostragem

Londrina ¢ a terceira maior cidade do sul do Brasil e localiza-se no norte do
estado do Parand entre 23°08°47°° e 23°55°46’’S de latitude e entre 50°52°23”° e
51°19°1170 de longitude, com uma area de 1724,7 Km?. Com altitude média de 576 m,
o clima ¢ quente no verdo e ameno no inverno, com chuvas em todas as estacdes e
pluviosidade anual de 1686 mm. A temperatura média ¢ 23,7 °C no verao e 17,7 °C no
inverno. A érea verde ¢ de 38,57 m® por habitantes. A popula¢io do municipio ¢ de
447.065 habitantes, sendo 433.369 em area urbana e 13.696 em area rural, com

densidade demografica de 259,07 habitantes km™. (Londrina, 2002).

No terminal de 6nibus urbano da regido central da cidade circulam diariamente
100.000 pessoas. O terminal divide-se em dois pisos sendo que o piso superior possui
entrada e saida de Onibus e caracteriza-se por um ambiente aberto, com cobertura
somente sobre os locais de embarque e desembarque de passageiros, o que permite boas
condi¢des de ventilagdo. O piso inferior possui altura de 7 m com a frontal e lateral em
alvenaria e tela metéalica. Neste piso funcionam escritorios da Companhia Municipal de
Transito e Urbanizacdo (CMTU) e da Policia Militar. Devido ao trafego intenso de
onibus em um ambiente mais fechado e pelo grande ntimero de pessoas que circulam e
trabalham no local, a amostragem foi feita no mezanino do piso inferior, onde circulam
diariamente cerca de 1500 6nibus durante a semana, com reducdo para 800 6nibus aos

sabados ¢ 500 aos domingos.

4.1.2 Dispositivos para a amostragem do material particulado

O material particulado foi coletado utilizando o Impactador em Cascada tipo
Berner. O coletor permite medir a distribuicdo por tamanhos das particulas de aerossol
nos seis estagios e multi-orificios do impactador. Através da impactagdo em cascata ¢
possivel quantificar os HPAs em cada uma das fracdes e a caracterizacao da distribui¢ao
por tamanho de particulas (d.p.) na atmosfera (fracionamento das particulas com d.p. de

0,06 a 15 pm).
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As amostragens foram realizadas no periodo de 21 a 27 de maio de 2004. Os

filtros utilizados foram de membrana em policarbonato (Millipore) com 0,22 um de
poro e 47 mm de didmetro. Os filtros foram trocados em média a cada 23 horas e 30

minutos em torno das 18 horas de cada dia. Foram obtidas 36 amostras no periodo.

4.2 Analise Cromatografica
4.2.1 Limpeza dos materiais

A vidraria utilizada foi lavada com detergente e 4dgua destilada e secada em
estufa a 105 °C. Apo6s resfriamento, foi lavada com o mesmo tipo de solvente utilizado
nas andlises. E entdo, apos secagem, envolvida com papel aluminio e guardada em local

adequado.

4.2.2 Condicoes cromatograficas

Foi utilizado um cromatégrafo liquido marca SHIMADZU, modelo LC-10 AD,
equipado com detector de arranjo de fotodiodos, modelo SPD-M10A VP, forno para
coluna, modelo CTO-10A. A coluna cromatografica de fase reversa foi a ODS (Cis)
marca METASIL, com 25 ¢cm de comprimento, 4,6 mm de didmetro interno ¢ 5 pm de
espessura de filme. Foi empregada uma pré-coluna de fase reversa com 4,6 mm de
diametro interno da marca METAGUARD. A escolha da temperatura e da fase moével
foi feita a partir de testes, onde a melhor resolucao dos picos cromatograficos foi obtida
a 50 °C (ANEXO A) e em acetonitrila/agua (3:1) (ANEXO B). A vazao foi mantida a 1

mL min™' e o volume de injegéo foi de 50 pL.

4.2.3 Quantificacio dos HPAs

Para quantificagdo dos compostos de interesse, foi utilizado o método de
calibragdo externa. A partir de uma solu¢do padrao certificada, marca SUPELCO

(certificado de anélise em anexo — ANEXO C), contendo uma mistura de 16 HPAs em
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diferentes concentragdes (98,6 a 1972 ug.mL™), foram feitas sucessivas dilui¢des com o

uso de acetonitrila e construida as curvas de calibragao.

A Tabela 7 apresenta os valores de concentracdo de cada HPA da solu¢do padrao
certificada. =~ Nesta, os HPAs estdo separados por grupos de concentragdes,

representados por:
e Grupo A: HPAs com concentragdes de aproximadamente 100 pg/mL;
e Grupo B: HPAs com concentragdes de aproximadamente 200 pg/mL;
e Grupo C: HPAs com concentragdes de aproximadamente 1000 pg/mL;
e Grupo D: HPAs com concentragdes de aproximadamente 2000 pg/mL.

Na Tabela 8 s3o apresentados os valores das sete solu¢des de calibragdo

contendo os 16 HPAs.



Tabela 7 — Valores de concentragdo de cada HPA da solugdo padrao certificada.
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Grupos HPAs Concentracio
Benzo(a)pireno 96,30
Antraceno 98,60
Fenantreno 98,70
Indeno(1,2,3CD)pireno 98,80
Gupo A
Benzo(k)fluoranteno 99,10
Criseno 99,10
Benzo(a)antraceno 102,0
Pireno 102,0
Benzo(g,h,1)perileno 197,0
Dibenzo(a,h)antraceno 197,1
Grupo B Fluoranteno 197,1
Fluoreno 197,1
Benzo(b)fluoranteno 197,3
Naftaleno 982,0
Grupo C
Acenafteno 988,0
Grupo D Acenaftileno 1972
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Tabela 8 — Concentracdo dos 16 HPAs utilizados na constru¢do da curva de calibracao.

HPA Padrao Padrao Padrao Padrao Padrao Padrao Padrao
1 2 3 4 5 6 7
(ugmL")  (gmL") (ugmL") (ugmL") (ugmL") (ugmL") (ugmL™

Benzo(a)pireno 0,001 0,005 0,048 0,096 0,193 0,289 0,482
Antraceno 0,001 0,005 0,049 0,099 0,197 0,296 0,493
Fenantreno 0,001 0,005 0,049 0,099 0,197 0,296 0,494

Indeno(1,2,3-CD)pireno 0,001 0,005 0,049 0,099 0,198 0,296 0,494

Benzo(k)fluoranteno 0,001 0,005 0,049 0,09 0,198 0,297 0,496

Criseno 0,001 0,005 0,049 0,099 0,198 0,297 0,496
Benzo(a)antraceno 0,001 0,005 0,051 0,102 0,204 0,306 0,510
Pireno 0,001 0,005 0,051 0,102 0,204 0,306 0,510

Benzo(g,h,1)perileno 0,001 0,010 0,099 0,197 0,394 0,591 0,985
Dibenzo(a,h)antraceno 0,001 0,010 0,099 0,197 0,394 0,591 0,986
Fluoranteno 0,001 0,010 0,099 0,197 0,394 0,591 0,986
Fluoreno 0,001 0,010 0,099 0,197 0,394 0,591 0,986

Benzo(b)fluoranteno 0,001 0,010 0,099 0,197 0395 0,592 0,987

Naftaleno 0,005 0,049 0,491 0,982 1,964 2,964 4,910
Acenafteno 0,005 0,049 0,494 0,988 1,976 2,964 4,940
Acenaftileno 0,010 0,099 0,986 1,972 3,944 5,916 9,860

Foi determinada a faixa dinamica de trabalho do equipamento, a repetibilidade
da medida (precisdo), bem como os comprimentos de onda de maior absor¢ao de cada

HPA.
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4.3 Pré-Concentracio e Extracao dos HPAs dos Filtros de Membrana em

Policarbonato

4.3.1 Eficiéncia de recuperacgao

A determinacdo da eficiéncia da recuperacao dos HPAs dos filtros de membrana
em policarbonato foi realizada conforme metodologia descrita por Escriva et al (1994).
Os testes foram feitos em triplicata. Foram adicionados 5 pL de solugdo padrao
certificada na superficie de cada filtro. Os mesmos foram colocados em tubos de
borossilicato e cobertos com 5SmL de acetonitrila (CARLO ERBA, grau CLAE) e os
frascos devidamente vedados (Figura 4). A eficiéncia da extracdo dos HPAs ¢ a
reprodutibilidade da metodologia foi verificada empregando diferentes tempos de
sonicac¢do. Foram empregados 15 e 30 minutos de sonicagdo sem troca do banho e 24
minutos de sonicagdo com troca da agua a cada 12 minutos. Os extratos foram
transferidos a pequenos frascos ambar e o solvente evaporado sob fluxo de gés hélio a
temperatura ambiente (~25°C) até a reducao do volume em cerca de 0,5 mL (Figura 4).
Em seguida, com auxilio de uma pipeta Pasteur, o extrato foi transferido a frasco
volumétrico de 1,0 mL e completado o volume com acetonitrila. O mesmo
procedimento de extragdo foi realizado com filtros de membrana e 30 minutos de

sonicagdo para identificagdo de possiveis interferentes.

Figura 4 — Esquema do processo de extragdo dos HPAs dos filtros de membrana de

policarbonato.
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4.3.2 Extracao dos HPAs do material particulado coletado sobre filtros

A extragdo dos HPAs do material particulado coletado sobre os filtros de
membrana seguiu a metodologia descrita em 4.3.1. O tempo de sonicagdo utilizado foi

de 30 minutos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise Cromatografica

5.1.1 Otimizacao das condi¢des cromatograficas

Na literatura, encontra-se uma série de condi¢cdes para a andlise de HPAs por
cromatografia a liquido. Dentre as colunas comerciais, Gonzales et al (2000) utilizou
uma coluna cromatografica com fase reversa (C;g) e detector espectrofotométrico
operando a 254 nm. Peltonen et al (1995) na tentativa de separar cromatograficamente
os 16 principais HPAs, enfatizou a diferenga entre o uso de colunas cromatograficas
com fase reversa (C;g) monomérica e polimérica. Segundo o autor a grande diferenca
entre as colunas estaria na natureza dos reagentes silanos e nas condi¢des em que estes
grupos estariam sintetizados e ligados a fase estaciondria resultando na melhor
separacdo dos HPAs. Normalmente, a coluna que tem desempenhado melhor fungao
quanto a separagdo das espécies ¢ a fase reversa polimérica. Neste trabalho, foi utilizada
uma coluna monomérica ¢ uma melhor separacdo dos picos cromatograficos foi obtida
através dos testes com diferentes misturas da fase movel e da temperatura da coluna
cromatografica. A mistura acetonitrila/agua (3:1) para a fase movel foi a que apresentou
melhor resolugdo dos picos cromatograficos, no modo isocratico (ANEXO B). O
aumento da temperatura da coluna de 35°C para 70°C proporcionou melhor separagdo
cromatografica (ANEXO A), no entanto para evitar danos 4 coluna cromatografica a
temperatura utilizada foi de 50°C. Nestas condi¢des foi obtida a separagdo do
acenafteno e fluoreno, visto que estas espécies normalmente apresentariam o mesmo
tempo de retencdo em colunas cromatograficas de fase reversa monoméricas. Ja
benzo(a)antraceno e criseno apresentaram o mesmo tempo de retencdo, como ocorreu
com a metodologia aplicada por Wise et al (1993). Em geral, os resultados obtidos
concordaram com a ordem de elui¢do proposta por Micge et al (1998). A identificagdo
de cada HPA foi feita pela comparacdo dos tempos de retengdo de cada pico
cromatografico com os resultados da literatura e de compostos puros. Normalmente, a
ordem de saida dos hidrocarbonetos variava de acordo com a massa molecular de cada
HPA, sendo que os primeiros picos eram referentes aos HPAs de menor massa

molecular.
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A Figura 5 apresenta o cromatograma obtido nas condigdes cromatograficas
descritas e a ordem de eluicdo dos HPAs. Na Tabela 9 ¢ apresentado o tempo de

retengdo obtido para cada HPA.

100000 E

Fa

e 10

Tempoimin

Figura 5 - Separagdo cromatografica da solu¢do padrdo dos 16 HPAs (padrido-7
diluido) (1-naftaleno, 2-acenaftileno, 3-acenafteno, 4-fluoreno, S5-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-
dibenzo(a,h)antraceno, 15-benzo(g,h,i)perileno, 16-Indeno (1,2,3 —CD)pireno).
Condigdes cromatograficas: coluna C;3 monomérica, temperatura da coluna: 50 °C, fase
movel: mistura acetonitrila/agua (3:1), vazio constante de 1 mL min”, volume de

injecdo: 50 puL, absor¢do: 254 nm.



Tabela 9 — Tempos de retencao referente a cada HPA.
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HPA Tempo de retencio,minutos *
(n=7)

1- Naftaleno 49-50
2- Acenaftileno 53-54
3- Acenafteno 5,8—-59
4- Fluoreno 6,3-6,5
5- Fenantreno 6,6 — 6,8
6- Antraceno 7,0-7,2
7- Fluoranteno 7,9 -8,1
8- Pireno 8,8-9,0
9- Benzo(a)antraceno 10,3-10,6
10- Criseno 10,3-10.,6
11- Benzo(b)fluoranteno 13,4 -13,7
12- Benzo(k)fluoranteno 13,8 - 14,1
13- Benzo(a)pireno 153-15,6
14- Dibenzo(a,h)antraceno 17,0-17.4
15- Benzo(g,h,i)perileno 20,3 -20,5
16- Indeno (1,2,3-CD)pireno 21,1 -21,3

*Condi¢des cromatograficas: coluna C;g3 monomérica, temperatura da coluna: 50 °C,

fase movel: mistura acetonitrila/agua (3:1), vazdo constante de 1 mL min™', volume de

injecdo: 50 uL, absorc¢ao: faixa de 220 a 280 nm.
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5.1.2 Quantificacdo dos HPAs

Para quantificacdo dos HPAs com a deteccao espectrofotométrica foi utilizado o
método de calibragcdo externa com solugdes padrdo a partir de sucessivas diluigdes, em
acetonitrila, de uma soluga@o padrao certificada (Escriva et al, 1994; Venkataraman et al,

1999). As concentragdes dos HPAs variaram entre 0,001 a 9,860 ug mL™' (Tabela 8).

A Figura 6 apresenta a curva de calibracdao do antraceno, exemplificando a curva
de calibragdo para os demais HPAs. O coeficiente de correlacdo da curva de calibragdo
para o antraceno foi de 0,996. Para os demais HPAs, os coeficientes de correlacdo
variaram entre 0,998 ¢ 0,990 (n=15). Através da andlise por regressdo linear foram

obtidas as concentracdes das espécies de interesse nas amostras.

Linear Regression for Datal_B:
= w | |
200000 4 " =AFETX
Param  Value sd
A 126820716 3962,82451
150000 4 g 430451,35953 16970,38204
[
1R =099614
8 5D =751396849 MN=7
& 100000 P =1778E-6
0 T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

ug.mL'1

Figura 6 - Curva de calibragdo para determinagdo cromatografica do antraceno
(r = 0,99614). Condicdes cromatograficas: coluna C;g3 monomérica, temperatura da
coluna: 50 °C, fase movel: mistura acetonitrila/dgua (3:1), vazdo constante de

1 mL min™', volume de injegdo: 50 L, absor¢do: 250 nm.

O limite de quantificacdo foi determinado para cada HPA nos comprimentos de
onda especificos. A maioria dos autores, apds a separagdo cromatografica dos HPAs,

utiliza na detec¢do o comprimento de onda em 254 nm. Hlavay et al (1997), além deste
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comprimento de onda, verificou a absor¢ao de alguns dos HPAs em 280 nm. Ja Escriva

et al (1994) demonstrou a boa absor¢ao dos hidrocarbonetos a 250 nm.

Neste experimento, para aumentar a sensibilidade da técnica, além da escolha da
temperatura ideal de analise e mistura de solventes, foi feita uma varredura para
determinar quais os comprimentos de onda em que cada HPA apresentaria maior
absorcao. A Figura 7 apresenta o espectro de absor¢dao do fluoreno exemplificando os
demais HPAs. Neste espectro ¢ possivel verificar que a maior absorcdo deste
hidrocarboneto ocorre em 220 nm. Numa escala de 0 a 1 indicando, respectivamente, o
minimo ¢ o maximo de pureza relativa do pico, a pureza alcancada pelo pico
cromatografico referente ao fluoreno foi acima de 0,999 indicando que ndo houve co-
eluicdo do fluoreno com outro HPA. Resultados como este, foram alcangados para os
NAF, ACE, ACF, FLU, FEN ANT, FLT, PIR, BbF, BkF, BaP, DBA, BgP ¢ IND
(ANEXO D). Para as espécies BaA e CRI (picos 9 e 10) os quais ndo foram separadas

cromatograficamente, o valor de pureza relativa do pico foi igual a 0,941.

A Figura 8 apresenta o espectro de absor¢ao dos 16 HPAs nos comprimentos de

onda 200 a 360 nm.
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Figura 7 — Espectro de absor¢ao do fluoreno e a pureza do pico cromatografico.
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Figura 8 — Cromatograma e espectro de absor¢do dos 16 HPAs (padrao-7 diluido) nos

comprimentos de onda de 200 a 360 nm.

Na Tabela 10, com base nos espectros de absor¢cdo de cada HPA, sio

apresentados os comprimentos de onda onde ocorre a méxima absor¢ao para cada HPA,

bem como os limites de deteccdo (1.d.) dos 16 HPAs nos respectivos comprimentos de

onda. Naftaleno, por exemplo, apresentou maxima absor¢ao em 220 nm e o limite de

detecgdo neste comprimento de onda foi de 0,98 ng. Escriva et al (1994) obteve para o

naftaleno em 254 nm, o limite de detec¢do de 1,6 mg (Tabela 11). Em geral, os limites

de detecgdo obtidos pelo autor em 254 nm foram maiores aos alcancados neste estudo.

O uso do detector de arranjo de fotodiodos para a deteccdo dos HPAs, utilizando os

comprimentos de onda onde ocorre os maximos de absor¢do, resultou na melhor

quantificagdo dos HPAs nas amostras.
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Tabela 10 — Limites de deteccdo dos 16 HPAs nos respectivos comprimentos de onda.

HPA Limites de deteccio* em distintos comprimentos de onda (ng)
220 nm 235 nm 250 nm 254 nm 266 nm 280 nm

1-NAF 0,98° 9,82 9,82 9,82 9,82 9,82
2-ACE 1,98 1,98 19,72 19,72 19,72 19,72
3-ACF 0,98° 59,28 0,98 0,98° 0,98° 0,98
4-FLU 0,20° 0,20 3,94 3,94 1,98 1,98
5-FEN 0,98" 0,98 0,98° 0,98° 0,98 0,98
6-ANT 0,98 0,98 0,10 0,98 4 4

7-FLT 1,98° 1,98 1,98 1,98 1,98 1,98¢
8-PIR 1,02 1,02° 2,04 2,04 1,02° 6,12
9-BaA 1,02 1,02 1,02 1,02° 1,02° 1,02¢
10-CRI 0,98 0,98 0,98 0,98 0,98° 0,98
11-BbF 1,98° 1,98 1,98¢ 1,98 1,98 1,98
12-BkF 0,98 0,98° 0,98 1,98 3,96 0,98
13-BaP 0,96 4 1,92 0,96 0,96 0,96°
14-DBA 1,98° 4 3,94 3,94 1,98° 1,98
15-BgP 1,98 - 1,98 3,94 1,98 1,98
16-IND 0,98" -4 1,98 1,98 0,98 0,98

*  resultados referentes as respostas do detector, estando os valores obtidos trés vezes
maior que o sinal da fonte

abc

maxima absor¢cdo do HPA nos devidos comprimentos de onda.
nao hé absor¢ao do composto neste comprimento de onda.
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Tabela 11 — Limites de deteccdo obtidos nos comprimentos de onda de maxima

absor¢ao e em comprimento de onda fixo (254 nm)

Este trabalho ESCZ;';M; 47 al
HPA
Amix (nm) massa (ng) A =254 nm
massa (ng)
1-NAF 220 0,98 1600
2-ACE 220 1,98 3200
3-ACF 220 0,98 1600
4-FLU 220 0,20 3200
5-FEN 250 0,98 1600
6-ANT 250 0,10 1600
7-FLT 235 1,98 3200
8-PIR 235 1,02 1600
9-BaA 266 1,02 3200
10-CRI 266 0,98 1600
11-BbF 254 1,98 3200
12-BKF 235 0,98 1600
13-BaP 266 0,96 1600
14-DBA 280 1,98 3200
15-BgP 250 1,98 3200
16-IND 220 0,98 1600
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5.1.3 Avaliacao da precisao do detector

A partir de inje¢des repetidas (n = 4) de volumes iguais (50 plL) para uma
mesma amostra padrdo, foi avaliada a precisdo do detector (Tabela 12). Os valores
obtidos nas injegdes apresentaram-se muito proximos, sendo o coeficiente de variancia
< 5%, com excecao a benzo(b)fluoranteno (C.V. = 8,8%), indicando que ha

repetibilidade nas medidas.

Tabela 12 — Avaliagdo da precisdo do detector, na repetibilidade das medidas.

HPA A nivamagte  Comt. | Awel  Awal  Amwa3 Area 4 Valor médio (dreas) Ve
i) (ug mi’) (E+5)
NAF 220 2964 | 1609801 1642306 1600585 1665189 163172025+ 27096,3598 146
ACE 220 5016 | 1051503 1088634 10A6160 1103013 107732975+ 22041 M7 213
ACF 254 2,964 | 64029 65921 64305 67452 6543425 + 160001445 245
FLU 220 0,501 | 967743 DEl6R3  OT1TTL BET526  OTTLE0TS + 004850055 093
FEN 150 0,206 | 98977 101452 100102 102243 1006935 +1445 97337 1M
ANT 250 0,206 | 236781 241218 236963 244017 23006075 + 3RBIIEADE 161
FLT 135 0,501 | 119238 121932 119548 123819 12113425 +3156,86816 178
PIR 235 0,306 | 74712 74065 75267 T7630 7564575 + 134806117 178
BaA pLi] 0,306 | 183964 189372 184400 180574 18712975 +3329,90084 178
CRI 26 0,207 | 183964 189372 184409 190574 18712975 +3320 90084 178
BbF 154 0,502 | 83784 1069 9811 102328 96298 +5470 55005 830
BKF 235 0,207 | 60346 61125 61607 61501 6121975 +648,13341 1,05
BaP 266 0,280 | 37614 40007 38474 30443 3893425 4103592032 266
DBA 230 0501 | 114612 119755 116540 118564 744275 +2323,30045 198
BgP 250 0,581 | 50652 51621 30633 52423 5133275 +360,621640 1,68
IND 220 0,206 | 70731 75679 75746 7034 TINTS + HELTERI 372

* Coeficiente de variancia dado em porcentagem: CV % = (S x 100)/ X . Valor

considerado com boa precisdo: CV (%) < 5%.
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5.2 Amostragem do Material Particulado

Todas as amostras de material particulado foram coletadas e fracionadas por
tamanho utilizando o impactador em cascata tipo Berner, de seis estagios. No periodo
de amostragem, que ocorreu em 21 a 27 de maio de 2004, foram coletadas 36 amostras
de material particulado sobre os filtros de membrana em policarbonato. Durante o
periodo de amostragem (seis dias), a cada 23h30min (em média) foram obtidas seis
amostras de material particulado, referentes a cada estagio do impactador. Os diametros
de corte a 50% de cada estigio do impactador Berner para o fracionamento das

particulas foi na faixa de 0,06 a 15 um de didmetro (d.p.).

Representando os demais dias de coletas, a Figura 9 mostra um organograma
referente ao primeiro dia de amostragem (21-22/05/2004), onde foram obtidas seis

amostras de material particulado contendo os HPAs, ap6s 22h50min de amostragem.

21-22/05/2004
Ay
(22h50min)
Particulas Particulas Particulas Particulas Particulas Particulas
0,06 um 0,18 pm 0,55 pum 1,7 um 4,9 pym 15 pm

Figura 9 — Organograma do primeiro dia de amostragem (21-22/05/2004), uso do
Impactador em Cascata tipo Berner (seis estagios), perfazendo um total de 22 horas e 50

minutos de amostragem.
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5.3 Validacao do Método de Extracio: Eficiéncia da Recuperacio dos HPAs dos

Filtros de Membrana em Policarbonato

Como descrito anteriormente, os filtros utilizados na coleta do material
particulado foram os de membrana em policarbonato. Alguns autores como Miguel et al
(2001), rotineiramente, coletam o material particulado contendo os HPAs em filtros de
fibra de quartzo ou de vidro. Para a extracdo dos HPAs foram usadas misturas de
solventes organicos como diclorometano e acetonitrila. Filtros de membrana em
policarbonato sdo soliiveis em solventes menos polares como o diclorometano, mesmo
quando estes estdo em pequenas propor¢des em uma mistura de solventes. Desta forma,
no presente trabalho, foi utilizado apenas acetonitrila como solvente extrator, pois a
partir de simples testes em laboratorio, ndo foi possivel visualizar a solubilizacdo da

membrana de policarbonato no solvente organico.

As areas dos picos cromatograficos dos extratos foram comparadas as areas dos
picos cromatograficos do padrdo e assim calculada a eficiéncia de recuperacao para
cada HPA (Tabela 13). A eficiéncia de recuperacdo média obtida para o tempo de 15
minutos de sonica¢do foi de 63,0% (variagdo de 45,0 a 89,0%), para 30 minutos
(elevagdo da temperatura do banho de 8,3°C) a eficiéncia da recuperagdo média foi de
66,0% (31,0 a 93,0%) e para 24 minutos 48,0%. Como os resultados obtidos a 30
minutos de sonica¢do aproximaram-se aos obtidos por Escriva et al (1994) em mesma
metodologia de extragdo (recupera¢do média de 75% dos HPAs do material particulado
coletados em filtros de papel), foi escolhido este tempo de sonicacdo (30 minutos) para

extragdo dos HPAs do material particulado coletados nos filtros de membrana.

A Figura 10 apresenta o cromatograma (a 220nm e 250nm) referente ao extrato
obtido de um filtro de membrana em policarbonato limpo submetido ao processo de
extragdo com 30 minutos de sonicagdo. No cromatograma aparecem nove picos (1b a
9b) dos quais apenas um (com tempo de retencdo 4,8 minutos) (pico 5b) poderia
interferir na analise das amostras do ar ambiente. No caso, o naftaleno com tempo de
reten¢do de 4,9 a 5,0 minutos poderia sofrer alguma interferéncia. Na Figura 11 estdo
sobrepostos os cromatogramas obtidos de uma solugdo padrao certificada (mistura de 16
HPAs, padrao 6) e de um extrato de um filtro de membrana em policarbonato estéril
(branco), detectados em 220nm (Figura 11a) e em 250nm (Figura 11b). A partir dos
cromatogramas foi verificado que a interferéncia seria minima, pois o maximo de

absor¢do do interferente (branco, pico 5b) ocorre a 250 nm (Figura 11b) contrario a
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absor¢do do HPA (naftaleno, pico 1) que absorve muito pouco neste comprimento de
onda. Como o pico cromatografico referente ao naftaleno foi lido no A sx de 220 nm e
por a area do pico interferente ser minima neste comprimento de onda (Figura 11a), esta

pode ser subtraida dos valores das areas dos picos (referentes ao naftaleno) das amostras

ambientais.

Tabela 13 - Eficiéncia de recuperacao (e.r.,%) para cada HPA presente na mistura

HPAs e.r.(%) (n=3)
15 minutos 30 minutos 24 minutos
Naftaleno 45,0 +3,7 30,7+ 6,6 50,2+ 0,4
Acenaftileno 51,4 +3,1 50,8 + 8,9 499+ 0,1
Acenafteno 51,7+1,9 52,1 +7,0 479+ 0.9
Fluoreno 522+29 51,6 + 8,6 50,7+ 0,6
Fenantreno 54,7+ 2,6 55,6 +6,2 48,9 + 3,1
Antraceno 56,2 +2,7 56,9 +5,7 492 +0,9
Fluoranteno 55,6 +4,7 58,4+ 7,1 48,9 + 3,1
Pireno 59,1 +8,6 56,3 +5.,8 50,7+ 1,9
Benzo(a)antraceno 80,5 +4,0 82,4+ 6,6 54,7+ 1,9
Criseno 80,5+4,0 82,4+ 6,6 54,7+ 1,9
Benzo(b)fluoranteno 89,1 +4.9 92,9+ 8,8 449 +472
Benzo(k)fluoranteno 69,3 +3,43 88,9 +9,1 46,9+ 1,6
Benzo(a)pireno 71,7 + 4,08 74,4 + 6,1 42,6 +2,1
Dibenzo(a,h)antraceno 61,0 +4,12 57,9+6,9 439+ 1,7
Benzo(g,h,i)perileno 83,6 +4,75 84,1 +4,8 36,7+ 2,1
Indeno(1,2,3-CD)pireno 45,0 +10,54 80,4+ 7,2 41,6 +5,6
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Figura 10 - Cromatogramas do extrato obtido de um filtro de membrana em

policarbonato estéril a 220 nm e a 250 nm (teste em branco)
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Figura 11 — Cromatogramas sobrepostos, obtidos do extrato de um filtro de membrana

em policarbonato estéril e de uma solugdo padrdo certificada em 220 nm (a) e em 250

nm (b).
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5.4 Concentraciao dos HPAs nas Amostras de Material Particulado

ApOs a coleta do material particulado no terminal de 6nibus urbano da cidade de
Londrina, cada filtro de membrana colocado em cada estagio do impactador foi
submetido a extracdo ultrasonica e entdo identificados os HPAs presentes no material

particulado por cromatografia liquida e detec¢ao UV.

Exemplificando os demais dias de coletas, a Figura 12 mostra os cromatogramas
dos extratos dos seis estagios do impactador coletadas no terminal de 6nibus nos dias 23

e 24/05/2004. O volume total amostrado foi de 22,49 m® de ar em 24h1 1 min.
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Figura 12 - Cromatogramas referentes aos extratos de seis amostras coletadas entre os

dias 23-24/05/2004 (3° dia de coleta, representando os seis estagios do Impactador em
Cascata tipo Berner). Picos cromatograficos: 1- naftaleno, 2- acenaftileno, 3-
acenafteno, 4- fluoreno, 5- fenatreno, 6- antraceno, 7 — fluoranteno, 8 — pireno, 9 —

benzo(a)antraceno, 10- criseno, 11- benzo(b)fluoranteno.

A Tabela 14 apresenta os limites de detec¢do do detector (em ng) aos respectivos

comprimentos de onda de maxima absorc¢do para onze HPAs (de NAF a BbF) e a massa
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(em ng) de cada espécie HPA que esteve presente em menor concentracdo na fragao
particulada ao longo do periodo de amostragem (Tabelas 16 a 21). A partir dos valores
apresentados na Tabela 14, foi possivel verificar que as minimas concentracdes
massicas dos HPAs extraidos das fragdes particuladas das amostras de ar ambiente
estavam superiores aos limites de detec¢do do detector para cada espécie. Neste caso, 0os
HPAs nao detectados (de benzo(k)fluoranteno a indeno(1,2,3-CD)pireno) poderiam
estar em concentragdes inferiores aos limites de deteccdo do detector ou ausentes na

fracao particulada.

Na Tabela 15 sdo apresentados dados referentes ao periodo de amostragem (A,
As...). O volume médio de ar ambiente amostrado foi de 21,68 m® (20,75 a 22,52 m’). A
massa total de HPA (em ng) por volume de ar amostrado (em m’) em cada coleta,
variou entre 232 ng.m” no primeiro dia de amostragem (A;) e 997 ng.m” no quarto dia
de amostragem (A4). Estes mesmos valores podem ser vistos, de forma mais especifica,
nas Tabelas 16 a 21 onde s3o apresentadas as concentragdes diarias dos HPAs (em

ng.m”) presentes nos filtros de cada estagio do impactador (graficamente- ANEXO E).
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Tabela 14 — Valores minimos das massas dos compostos HPAs extraidos do material
particulado ao longo do periodo de amostragem e os limites de detec¢do do detector
(ng) para cada espécie HPA encontrada nas fragdes particuladas das amostras de ar
ambiente do terminal de Onibus urbano da cidade de Londrina, nos respectivos

comprimentos de onda de maxima absor¢ao (Amax).

HPA Limite de detecc¢ao Mmiix Massa minima
do detector (nm) do HPA
(ng) (ng)
1- Naftaleno 0,05 220 65,7
2- Acenaftileno 0,09 220 67,5
3- Acenafteno 0,05 220 21,2
4- Fluoreno 0,01 220 4.5
5- Fenantreno 0,05 250 42.5
6- Antraceno 0,01 250 21,19
7- Fluoranteno 0,09 235 67,47
8- Pireno 0,05 235 42,38
9- Benzo(a)antraceno 0,05 266 44,98
10- Criseno 0,05 266 44,98
11- Benzo(b)fluoranteno 0,09 254 269,88

Tabela 15 — Dados referentes ao periodo de amostragem realizada no terminal de

Onibus urbano em Londrina em maio de 2004.

Amostra Periodo de Tempo de Temperatura Volume de  Massa total de
amostragem, coleta média do ar ar HPA/m’ de ar
maio 2004 amostrado amostrado
A 21-22 22h50min 19,0 °C 21,24 m’ 232 ng.m>
(sexta-sabado)
Az 22-23 22h19min 18,5 °C 20,75 m’ 688 ng.m™
(sabado-domingo)
Az 23-24 24h11min 20,0 °C 22,49 m’ 726 ng.m”
(domingo-segunda)
Ag 24-25 22h47min 18,5°C 21,19 m’ 997 ng.m™
(segunda-terca)
As 25-26 24h13min 17,0 °C 22,52 m’ 607 ng.m™
(terga-quarta)
A¢ 26-27 23h33min 18,0 °C 21,90 m’ 964 ng.m™
(quarta-quinta)
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Tabela 16 — Concentragdes em ng.m™ de cada HPA coletado no periodo de 21 a

22/05/2004 em cada estagio do Impactador em Cascata Berner.

Amostra Estagio do HPA Concentracdo  Massa total
Impactador (d.p.) (ng m?) de HPA
(ng m”)
1-Naftaleno 6
. 2-Acenaftileno 6
1° estagio
3-Acenafteno 2 21
(0,06 um)
4-Fluoreno 2
6-Antraceno 5
1-Naftaleno 34
. 2-Acenaftileno 6
2° estagio
3-Acenafteno 2 48
(0,18 um)
4-Fluoreno 2
6-Antraceno 4
1-Naftaleno 23
o 3-Acenafteno 9
3° estagio AFl 5 47
-Fluoreno
0,55 um
A ( Hm) 5-Fenantreno 2
6-Antraceno 11
21-22/05 1-Naftaleno 23
SEX-SAB
2-Acenaftileno 11
4° estagio 3-Acenafteno 6 51
(1,7 pm) 4-Fluoreno 5
5-Fenantreno 2
6-Antraceno 4
1-Naftaleno 29
. 3-Acenafteno 6
5° estagio
4-Fluoreno 6 49
(4,9 pm)
5-Fenantreno
6-Antraceno
. 1-Naftaleno 10
6° estagio
3-Acenafteno 2 16
(15 pm)
4-Fluoreno
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Tabela 17 — Concentragdes em ng.m~ de cada HPA coletado no periodo de 22 a

23/05/2004) de cada estagio do Impactador em Cascata Berner.

Amostra Estagio do HPA Concentracio  Massa total de
Impactador (ng m™) HPA
(d.p.) (ng m”)
1-Naftaleno 28
1° estagio 3-Acenafteno 12
(0,06 um) 5-Fenantreno 5 62
’ 6-Antraceno 10
7-Fluoranteno 7
1-Naftaleno 33
3-Acenafteno 42
2° estagio 4-Fluoreno 4 183
(0,18 pum) 5-Fenantreno 84
6-Antraceno 2
7-Fluoranteno 18
1-Naftaleno 63
2-Acenaftileno 25
3° estagio 3-Acenafteno 21
Az (0,55 um) 5-Fenantreno 13 155
6-Antraceno 10
szj];%]:;g)l\s/[ 7-Fluoranteno 23
1-Naftaleno 77
2-Acenaftileno 33
4° estagio 3-Acenafteno 26 189
(1,7 pm) 5-Fenatreno 13
6-Antraceno 17
7-Fluoranteno 23
1-Naftaleno 6
5° estagio 3-Acenafteno 27
(4,9 um) 4-Fluoreno 3 77
’ 6-Antraceno 18
7-Fluoranteno 23
6° estégio 1-Naftaleno 19
(15 um) 3-Acenafteno 2 22
4-Fluoreno 1
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Tabela 18 — Concentragdes em ng.m~ de cada HPA coletado no periodo de 23 a

24/05/2004 em cada estagio do Impactador em Cascata Berner.

Amostra Estagio do HPA Concentracio  Massa total de
Impactador (ng m™) HPA
(d.p.) (ng m*)
1-Naftaleno 3
2-Acenaftileno 2
3-Acenafteno 17
1° estagio 451—1F:1u0ren0 é
-Fenantreno
(0,06 yum) 6-Antraceno 19 >7
8-Pireno 4
9-Benzo(a)antraceno e 2
10-Criseno
1-Naftaleno 3
2-Acenaftileno 37
3-Acenafteno 1
2° estégio 4-Fluoreno 5
(0,18 pm) 5-Fenantreno 12 69
? 6-Antraceno 2
8-Pireno 6
9-Benzo(a)antraceno e 3
10-Criseno
1-Naftaleno 14
3° estagio 2-Acenaftileno 6 2132
(0,55 um) 3-Acenafteno 0,32 ’
A; 4-Fluoreno 1
1-Naftaleno 43
23-24/05 2-Acenaftileno 40
DOM-SEG 3-Acenafteno 22
4-Fluoreno 6
N 5-Fenantreno 16
Atl e7s taﬁi ;) 6-Antraceno 18 214
s 7-Fluoranteno 3
8-Pireno 5
9-Benzo(a)antraceno e 49
10-Criseno
11- benzo(b)fluoranteno 12
1-Naftaleno 138
2-Acenaftileno 122
3-Acenafteno 3
4-Fluoreno 0,20
5° estagio 5-Fenantreno 15
(4,9 pm) 6-Antraceno 7 364,2
8-Pireno 13
9-Benzo(a)antraceno e 53
10-Criseno
11- benzo(b)fluoranteno 13
6° estagio 4-Fluoreno 0,34 0,34

(15 pm)
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Tabela 19 — Concentragdes em ng.m™ de cada HPA coletado no periodo de 24 a

25/05/2004 em cada estagio do Impactador em Cascata Berner.

Amostra Estagio do HPA Concentracio  Massa total de
Impactador (ng m™) HPA
(d.p.) (ng m”)
3-Acenafteno 1
4-Fluoreno 2
1° estagio 5-Fenantreno 3 18
(0,06 um) 6-Antraceno 1
9-Benzo(a)antraceno e 1
10-Criseno
1-Naftaleno 101
2-Acenaftileno 45
3-Acenafteno 23
2° estagio 4-Fluoreno 8
(0,18 pm) 5-Fenantreno 13 223
’ 6-Antraceno 1
8-Pireno 6
9-Benzo(a)antraceno e 26
10-Criseno
1-Naftaleno 126
2-Acenaftileno 51
3-Acenafteno 36
3 estagio 4-Fluoreno 8
(0,55 um) 5-Fenantreno 21 260
’ 6-Antraceno 10
Ay 8-Pireno 2
9-Benzo(a)antraceno e
. 6
24-25/05 10-Criseno
SEG-TER 1-Naftaleno 96
2-Acenaftileno 11
3-Acenafteno 27
4° estigio 4-Fluoreno 5
(1,7 um) 5-Fenantreno 19 199
’ 6-Antraceno 7
8-Pireno 7
9-Benzo(a)antraceno e 27
10-Criseno
1-Naftaleno 111
2-Acenaftileno 42
3-Acenafteno 33
5° estigio 4-Fluoreno 8
(4,9 um) 5-Fenantreno 22 )73
’ 6-Antraceno 9
8-Pireno 16
9-Benzo(a)antraceno e 32
10-Criseno
1-Naftaleno 11
6° estagio 3-Acenafteno 6 24
(15 pm) 4-Fluoreno 3
5-Fenantreno 4
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Tabela 20 — Concentragdes em ng.m~ de cada HPA coletado no periodo de 25 a

26/05/2004) em cada estagio do Impactador em Cascata Berner.

Amostra Estagio do HPA Concentracio  Massa total de
Impactador (ng m™) HPA
(d.p.) (ng m*)
1-Naftaleno 34
3-Acenafteno 5
1° estagio 4-Fluoreno 3 73
(0,06 um) 5-Fenantreno 6
9-Benzo(a)antraceno e 30
10-Criseno
1-Naftaleno 23
3-Acenafteno 6
4-Fluoreno 3
2° estagio 5-Fenantreno 8 75
(0,18 um) 6-Antraceno 3
8-Pireno 4
9-Benzo(a)antraceno e 28
10-Criseno
1-Naftaleno 101
2-Acenaftileno 7
3-Acenafteno 25
3 estagio 4-Fluoreno 7
(0,55 um) 5-Fenantreno 17 198
’ 6-Antraceno 6
8-Pireno 8
As 9-Benzo(a)antraceno e 27
10-Criseno
25-26/05 1-Naftaleno 28
TER-QUA 3-Acenafteno 13
4-Fluoreno 5
4° estagio 5-Fenantreno 13 100
(1,7 pm) 6-Antraceno 5
8-Pireno 12
9-Benzo(a)antraceno e 24
10-Criseno
1-Naftaleno 43
2-Acenaftileno 9
3-Acenafteno 14
5° estigio 4-Fluoreno 7
(4.9 um) 5-Fenantreno 15 128
’ 6-Antraceno 2
8-Pireno 13
9-Benzo(a)antraceno e 25
10-Criseno
1-Naftaleno 5
2-Acenaftileno 14
6° estagio 4-Fluoreno 3 28
(15 pm) 5-Fenantreno 2
9-Benzo(a)antraceno e 4
10-Criseno
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Tabela 21 — Concentragdes em ng.m~ de cada HPA coletado no periodo de 26 a

27/05/2004 em cada estagio do Impactador em Cascata Berner.

Amostra Estagio do HPA Concentracio  Massa total de
Impactador (ng m™) HPA
(d.p.) (ng m*)
1-Naftaleno 33
3-Acenafteno 25
4-Fluoreno 5
1° estagio  5-Fenantreno 6 122
(0,06 um)  6-Antraceno 23
8-Pireno 4
9-Benzo(a)antraceno e 2
10-Criseno
1-Naftaleno 91
3-Acenafteno 12
2° estigio 4-Fluoreno 7
(0,18 ym) 5-Fenantreno 6 147
’ 8-Pireno 6
9-Benzo(a)antraceno e 25
10-Criseno
1-Naftaleno 60
2-Acenaftileno 22
3-Acenafteno 42
3 estagio 4-Fluoreno 7
Ag (0,55 um) 5-Fenantreno 17 226
’ 6-Antraceno 37
26-27/05 8-Pireno 11
QUA-QUI 9-Benzo(a)antraceno e
. 30
10-Criseno
1-Naftaleno 85
2-Acenaftileno 212
4-Fluoreno 8
4° estagio  S-Fenantreno 15 374
(1,7 pm) 6-Antraceno 35
8-Pireno 8
9-Benzo(a)antraceno e 1
10-Criseno
1-Naftaleno 3
3-Acenafteno 29
4-Fluoreno 8
5°estagio  5-Fenantreno 12
(4,9 um) 6-Antraceno 6 90
7- fluoranteno 27
8-Pireno 5
6° estagio  1-Naftaleno 5 5
(15 pm)
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Em geral, os HPAs encontrados em cada fracdo particulada, estdo em
concentragdes inferiores aos limites de exposicao ocupacional padrdo estabelecidos por
OSHA (1998), onde os valores referenciais para estes hidrocarbonetos sio 10° mg m™
para o naftaleno e 0,2 mg m™ para os demais HPAs (Tabela 5). No entanto, levando-se
em consideragdo os padroes de qualidade do ar da ACGIH (American Conference of
Govermmental Industrial Hygienists) (Tabela 5) sdao considerados suspeitos
carcinogénicos os HPAs benzo(a)antraceno, criseno e benzo(b)fluoranteno (Tabela 5).
Benzo(b)fluoranteno foi encontrado somente no terceiro dia de coleta (Tabela 18) nas
particulas de didmetro médio acrodindmico de 1,7 um (12 ng.m™) e 4,9 um (13 ng.m™).
Estas particulas, quando inaladas, ficariam retidas na regido intratoracica (bronquios

terminais) sendo entdo os compostos absorvidos pelo organismo e regido extratoracica

(laringe), respectivamente (Figura 3).

Benzo(a)antraceno e criseno foram encontrados no terceiro, quarto, quinto e
sexto dia de coleta (Tabela 18 a 21). Suas concentra¢des variaram entre 30 ng m™ nas
particulas de didmetro aerodindmico médio de 0,06 pm (Tabela 20), 28 ng m™ nas
particulas de 0,18 pm (Tabela 20), 30 ng m™ nas particulas de 0,55 pm (Tabela 21),
49 ng m” nas particulas de 1,7 pm (Tabela 18), 53 ng m™ nas particulas de 4,9 pm
(Tab. 18) e 4 ng m™ nas particulas de 15 pm (Tabela 20). A menor concentragio do
suspeito carcinogénico estaria nas particulas de maior diametro aerodindmico médio de

15 pum (4 ng.m™), cujas particulas seriam dificilmente inaladas.

Pereira Netto et al (2000) relatou que além dos benzo(a)antraceno ¢ criseno,
fenantreno, fluoranteno e pireno sdo suspeitos em causar mutagenicidade de algumas
células do corpo humano. Fenantreno foi encontrado em todos os dias de amostragem,
fluoranteno apenas no segundo, terceiro e sexto dia de amostragem e o pireno s6 nao foi
encontrado no primeiro e segundo dias de amostragem. As maiores concentragdes
destes hidrocarbonetos variaram entre 84 ng.m™ para o fenantreno em particulas de d.p.
de 0,18 um no segundo dia de amostragem (Tabela 17), 27 ng.m™ para o fluoranteno em
particulas de d.p. de 4,9 pm no sexto dia de amostragem (Tabela 21) ¢ 16 ng.m™ para o
pireno também em particulas de d.p. de 4,9 um no quarto dia de amostragem (Tabela
19). Essas particulas se inaladas ficariam retidas no trato respiratorio na laringe (para as
particulas de d.p. de 4,9 um) e alvéolos (para as particulas de 0,18 um de d.p.) onde esta

a maior concentracdo de fenantreno (encontrado no segundo dia de coleta).
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Sabemos que particulas menores que 2,5 pm de didmetro t€m um impacto maior

sobre a satide humana (Ohura et al, 2004) sendo a fragdo respiravel as particulas de
diametro aerodindmico médio de 0,5 um ou menor (Peltonen et al, 1995; Pereira et al,
2002). Considera-se entdo, um fato preocupante a maior concentracdo do fenantreno (84
ng m™) em particulas de 0,18 pm, benzo(a)antraceno e criseno (49 ng m) em particulas
de 1,7 um, as quais ficariam retidas no trato respiratorio na regido intratoracica
(alvéolos e bronquios terminais, respectivamente), viabilizando o risco de enfermidades

cronicas e do cancer de pulméo (Lopes et al, 1996) (Figura 3).

De mesmo modo, Lopes et al (1996), define que as particulas pequenas além de
determinar o longo periodo de residéncia na atmosfera podem determinar a eficiéncia
do processo de deposicao no trato respiratorio. A Figura 13 mostra o fracionamento das
particulas e as porcentagens dos HPAs em cada frag¢ao coletada no decorrer do periodo
de amostragem. A partir desta figura, nota-se que 27% dos HPAs estavam adsorvidos
em particulas de 0,18 um de didmetro (segundo dia de coleta, Ay), 32% dos HPAs
estavam adsorvidos nas particulas de 0,55 um (quinto dia de coleta, As) e cerca de 39%
dos HPAs adsorvidos nas particulas de 1,7 um (sexto dia de coleta, Ag). No homem
estas particulas contendo as substancias toxicas ficariam alojadas na regido alveolar e

bronquial, respectivamente, e dificilmente seriam expelidas (Figura 3).

No terceiro dia de coleta (As) 50,17% dos HPAs estavam adsorvidos nas
particulas de 4,9 um. Estas particulas ficariam alojadas na regido extratoracica (laringe),
sitio de defesa contra penetragdes de particulas nas vias mais distantes, mas também

susceptivel a infecgdes e doengas respiratdrias (Lopes et al, 1996).
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Figura 13 — Visao geral do fracionamento das particulas e as porcentagens dos HPAs
adsorvidos em cada fragdo de material particulado, no decorrer do periodo de

amostragem (21-27/05/2004).

A Figura 14 apresenta uma visdo geral do fracionamento das particulas e das
concentragdes (em porcentagem) dos HPAs em cada fracdo particulada, durante todo o
periodo de amostragem. Nela, ¢ possivel visualizar que 27% dos HPAs foram
encontrados nas particulas de 1,7 um e apenas 2% em particulas de 15 um. A Tabela 22
mostra os mesmos valores, além das concentracdes gerais dos HPAs em cada estagio do

impactador.
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Tabela 22 — Visdo geral das concentracdes (ng.m”) dos HPAs coletados durante o
periodo de amostragem, em cada estagio do Impactador em Cascata tipo Berner e os

respectivos percentuais (%).

Estagios do Impactador Massa total (ng) de Percentuais (%)
HPA/m’ de ar amostrado

1° estagio
(0,06 m) 358 8
2° estagio 754 18
(0,18 pm)
3° estagio 907,32 22
(0,55 pm)
4° estagio 1127 27
(1,7 pm)
5° estagio 981,2 23
(4,9 pm)
6° estagio 9534 )
(15 pm) ’

Total 41214 100

= 0,06um
@ 0,18um
0 0,55um

O1,7um
04,9um
B 15um

Figura 14 — Percentual dos HPAs em cada fragdo do material particulado coletado

durante o periodo de amostragem.

Nos resultados apresentados foi enfatizada a presenca dos HPAs no material

particulado fracionado e sua atuacdo no trato respiratério. A seguir, sdo apresentadas as
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Tabelas 23 a 28 que fornecem os valores das concentragdes totais diarias de cada HPA

coletado.

Pereira et al (2002) observou que HPAs com valores de pressdo de vapor
(log p°L a 293 K) na faixa de 1,57 a 2,0 estdo na maior parte na fase vapor (Tabela 2) e
quando emitidos na fase particulada podem ligeiramente volatilizar-se. No decorrer do
periodo de amostragem a temperatura do ambiente variou entre 17 ¢ 20 °C. Através da
correlagdo de Pearson, as variacdo das concentracdes dos HPAs em funcao da
temperatura ambiente apresentou coeficientes de correlacdo negativos. A comparacdo
entre as concentragdes dos HPAs e a variagdo de temperatura durante o periodo ndo
deve ser aqui discutida como parametro para atribuicao da influéncia da temperatura na

adsorc¢ao ou absor¢do do HPA na fase particulada.

A diminuicao em torno de 30% da concentracdo dos HPAs na fase particulada
das amostras A; e Az (sab.- dom., dom. — seg) (Tabelas 17 e 18 respectivamente) pdde
ser atribuida a diminuicdo em ~33% do numero de Onibus no final de semana, em
relagdo a maxima concentragdo obtida nas Amostras As e Ag (Tabelas 19 e 21
respectivamente). A baixa concentragdo das amostras A; e As ndo puderam ser

explicadas (Tabelas 16 e 20 respectivamente).
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Tabela 23 — Concentragdo total (ng m~) de cada HPA coletado no periodo de 21 a

22/05/2004) e as respectivas porcentagens em cada estagio do Impactador em Cascata.

Amostra | HPA Concentracido Estagio do Porcentagem
e (ng m™) impactador do HPA
T (°C) (d.p, pm) (o)
1°(0,06) 4,8
2°(0,18) 27,2
3°(0,55) 18,4
1-Naftaleno 125 2 (1.7) 18.4
5°(4,9) 23,2
6° (15) 8
1°(0,06) 26,1
2-Acenaftileno 23 2°(0,18) 26,1
4°(1,7) 47,8
1°(0,06) 7,4
2°(0,18) 7,4
A 3-Acenafteno 27 i" E(l):%s ) ;g:;
(21-22/05) 5°(4.9) 22,2
SEX-SAB 6° (15) 7,5
1°(0,06) 9,5
19 °C 2°(0,18) 9,5
3°(0,55) 9,5
4-Fluoreno 21 4 (1.7) 238
5°(4,9) 28,6
6° (15) 19,1
3°(0,55) 28,6
5-Fenantreno 7 4°(1,7) 28,6
5°(4,9) 42.8
1°(0,06) 17,2
2°(0,18) 13,8
6-Antraceno 29 3°(0,55) 40
4°(1,7) 13,8
5°(4,9) 17,2
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Tabela 24 — Concentragdo total (em ng.m™) de cada HPA coletado no segundo dia de
amostragem (22-23/05/2004) e as respectivas porcentagens em cada estagio do

Impactador em Cascata tipo Berner.

Amostra | HPA Concentracao Estagio do Porcentagem
e (ng m™) impactador do HPA
T (°C) (d.p, pm) (%)
1°(0,06) 12,4
2°(0,18) 14,6
1-Naftaleno 226 431" E(l)z%s ) gz:?
5°(4,9) 2,6
6° (15) 8.4
. 3°(0,55) 43,1
2-Acenaftileno 58 2 (1.7) 56.9
1°(0,06) 9,2
2°(0,18) 32,3
3°(0,55) 16,2
3-Acenafteno 130 2 (1.7) 20
5°(4,9) 20,8
A, 6° (15) 1,5
(22-23/05) 2°(0,18) 50
SAB-DOM 4-Fluoreno 13 5° (4,9) 37,5
6° (15) 12,5
18,5 °C 1°(0,06) 4,4
2°(0,18) 73
5-Fenantreno 115 3°(0.55) 113
4° (1,7) 11,3
1°(0,06) 17,5
2°(0,18) 3,5
6-Antraceno 57 3°(0,55) 17,5
4°(1,7) 29,9
5°(4,9) 31,6
1°(0,06) 7,4
2°(0,18) 19,1
7-Fluoranteno 94 3°(0,55) 24,5
4° (1,7) 24.5
5°(4,9) 24,5
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Tabela 25 — Concentracio total (em ng.m™) de cada HPA coletado no terceiro dia de
amostragem (23-24/05/2004) e as respectivas porcentagens em cada estagio do

Impactador em Cascata tipo Berner.

Amostra | HPA Concentracao Estagio do Porcentagem

e (ng m™) impactador do HPA (%)
T(CO (d.p, pm)

1°(0,06) 1,5

2°(0,18) 1,5

1-Naftaleno 201 3°(0,55) 6,9

4°(1,7) 21,4

5°(4,9) 68,7

1°(0,06) 1

2°(0,18) 17,9

2-Acenaftileno 207 3°(0,55) 2,9

4°(1,7) 19,3

5°(4,9) 58,9

1°(0,06) 39,3

2°(0,18) 2,3

3-Acenafteno 432 3°(0,55) 0,7

4°(1,7) 50,9

5°(4,9) 6,8

1°(0,06) 14

2°(0,18) 34,2

As 4-Fluoreno 14,6 i° g(l)’%s ) 41 Z

(23-24/05) 5°(4,9) 1,4

DOM-SEG 6° (15) 2,3

1°(0,06) 5,7

20°C 2°(0,18) 23,5

5-Fenantreno 51 4 (1.7) 314

5°(4,9) 29,4

1°(0,06) 41,3

2°(0,18) 43

6-Antraceno 46 4 (1.7) 39.2

5°(4,9) 15,2

7-Fluoranteno 3 4° (1,7) 100

1°(0,06) 14,3

. 2°(0,18) 21,4

8-Pireno 28 4 (1.7) 17.9

5°(4,9) 46,4

9-Benzo(a)antraceno e éo Eg’?g; ;’g

10-Criseno 107 4°(1,7) 45,8

5°(4,9) 49,5

4° (1,7) 48

11-Benzo(b)fluoranteno 25 5° (4.9) 57
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Tabela 26 — Concentracio total (em ng.m”) de cada HPA coletado no quarto dia de
amostragem (24-25/05/2004) e as respectivas porcentagens em cada estagio do

Impactador em Cascata tipo Berner.

Amostra | HPA Concentracao Estagio do Porcentagem
e (ng m™) impactador do HPA

T (°0) (d.p, pm) (%)
2°(0,18) 22,7

3°(0,55) 28,3

1-Naftaleno 445 4°(1,7) 21,6

5°(4,9) 24,9

6° (15) 2,5

2°(0,18) 30,2

. 3°(0,55) 34,2

2-Acenaftileno 149 40 (1.7) 74

5°(4,9) 28,2

1° (0,06) 0,8

2°(0,18) 18,3

3°(0,55) 28,6

3-Acenafteno 126 4 (1.7) 214

5°(4,9) 26,2

6° (15) 4,7

1°(0,06) 5.9

2°(0,18) 23,5

3°(0,55) 23,5

A, 4-Fluoreno 34 20 (1.7) 14.7
ez 5°(4.9) 235
SEG-TER 6° (15) 8,9
1° (0,06) 3,7

18,5 °C 2°(0,18) 15,9
3°(0,55) 25,6

5-Fenantreno 82 4 (1.7) 232

5°(4,9) 26,8

6° (15) 4.8

1° (0,06) 3,6

2°(0,18) 3,6

6-Antraceno 28 3°(0,55) 35,7

4°(1,7) 25

5° (4.,9) 32,1

2°(0,18) 19,4

. 3°(0,55) 6,4

8-Pireno 31 2 (1.7) 22.6

5°(4,9) 51,6

1° (0,06) 10,8

9-Benzo(a)antraceno e 2°(0,18) 25,5

. 102 3°(0,55 5,9

10-Criseno 40 51’7)) 26.4

5°(4,9) 31,4
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Tabela 27 — Concentracio total (em ng.m”) de cada HPA coletado no quinto dia de
amostragem (25-26/05/2004) e as respectivas porcentagens em cada estagio do

Impactador em Cascata tipo Berner.

Amostra | HPA Concentracio Estagio do Porcentagem
e (ng m™) impactador do HPA
T (°0) (d.p, pm) (%)

1°(0,06) 14,5

2°(0,18) 9,8

3°(0,55) 43,2

1-Naftaleno 234 20 (1.7) 15

5°(4,9) 18,4

6° (15) 2,1

3°(0,55) 23,3

2-Acenaftileno 30 5°(4,9) 30

6° (15) 46,7

1°(0,06) 7,9

2°(0,18) 9,5

3-Acenafteno 63 3°(0,55) 39,7

4° (1,7) 20,6

5°(4,9) 223

1° (0,06) 10,7

2°(0,18) 10,7

3°(0,55) 25

4-Fluoreno 28 4 (1.7) 17.9

As 5°(4,9) 25

(25-26/05) 6° (15) 10,7

TER-QUA 1°(0,06) 9,8

2°(0,18) 13,1

0 3°(0,55) 27,9

17°C 5-Fenantreno 61 2 (1.7) 213

5° (4,9) 24,6

6° (15) 3.3

2°(0,18) 18,8

3°(0,55) 37,5

6-Antraceno 16 2 (1.7) 313

5° (4.,9) 12,4

2°(0,18) 10,8

. 3°(0,55) 21,6

8-Pireno 37 4 (1.7) 32.4

5° (4.,9) 35,2

9- 1° (0,06) 21,7

2°(0,18) 20,3

Benzo(a)antraceno 3°(0,55) 19.6

. 138 4°(1,7) 17,4

5° (4,9) 18,1

10-Criseno 6° (15) 2,9
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Tabela 28 — Concentracio total (em ng.m™) de cada HPA coletado no sexto dia de
amostragem (26-27/05/2004) e as respectivas porcentagens em cada estagio do

Impactador em Cascata tipo Berner.

Amostra | HPA Concentracio Estagio do Porcentagem
e (ng m'3) impactador do HPA
T (°C) (d.p, pm) (%)
1°(0,06) 11,9
2°(0,18) 32,9
3°(0,55) 21,7
1-Naftaleno 277 2 (1.7) 30.6
5°(4,9) 1,1
6° (15) 1,8
) 3°(0,55) 9,4
2-Acenaftileno 234 4 (1.7) 90.6
1°(0,06) 23,1
2°(0,18) 11,1
3-Acenafteno 108 3°(0.55) 38.9
5°(4,9) 26,9
1°(0,06) 14,2
2°(0,18) 20
4-Fluoreno 35 3°(0,55) 20
4° (1,7) 22.9
5°(4,9) 22.9
Ag 1°(0,06) 10,7
2°(0,18) 10,7
(26-27/05) o
QUA-QUI 5-Fenantreno 56 3°(0,55) 30,4
4° (1,7) 26,8
18 °C 5°(4,9) 21,4
1°(0,06) 22,8
3°(0,55) 36,6
6-Antraceno 101 2 (1.7) 34.7
5°(4,9) 5.9
7- Fluoranteno 27 5°(4,9) 100
1°(0,06) 11,7
2°(0,18) 17,6
8-Pireno 34 3°(0,55) 32,4
4° (1,7) 23,5
5°(4,9) 14,7
9- 1°(0,06) 28,3
2°(0,18) 27,2
B b b
enzo(a)antraceno o 30 (0.55) 3.6
€ 4° (1,7) 11,9
10-Criseno
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A influéncia da temperatura pode ser significante na adsor¢do ou absor¢ao de
determinado HPA em fragdes particuladas especificas. Venkataraman et al (1999)
verificou que a distribuicdo dos HPAs nas fragdes particuladas ¢ influenciada, além da
pressdo de vapor de cada HPA, pela afinidade do HPA em adsorver ou absorver nas

particulas, baseando-se em suas caracteristicas fisicas: tamanho e composi¢ao quimica.

Segundo o autor, enquanto todas as espécies HPA de emissdes de combustao sao
associadas a particulas ultrafinas (0,01 a 0,1 pum), HPAs semi-volateis (pressao de vapor
maior), em particular, sdo predominantes em particulas finas (0,1 a 2 pm) onde ha o
processo de adsorcao e absor¢do, resultando em uma volatilizagdo ciclica das espécies e

absor¢ao dependendo da temperatura do ar ambiente e da volatilidade das espécies.

Complementando, Offenberg et al (2002) verificou que a particdo de compostos
de altas pressdes de vapor, com valores de log p°L (293 K) na faixa de 1,57 a 2,06
(Tabela 2), ¢ enriquecido nas particulas maiores, onde ha o processo de absor¢do
juntamente com o de adsorcdo (particulas finas: 0,1 a 2 pm). Enquanto que a
distribuigdo de compostos de baixas pressdes de vapor, com valores de log p®L (293 K)
na faixa de 3,22 a 7,04 (Tabela 2), favorece a pequenas particulas, onde ocorre o

processo de adsor¢do (particulas ultrafinas: 0,01 a 0,1 um).

Benzo(a)antraceno (log p°L = -3,22) e Criseno (log p®L = -3,97), no quinto dia de
coleta (Tabela 27) apresentaram-se em grande parte na fragdo particulada 0,06 pm
(fracdo ultrafina). As baixas pressdes de vapor dos compostos foram favorecidas com a
baixa temperatura média do ar de 17 °C, respeitando a literatura descrita por
Offenberg et al (2002). No entanto, o mesmo ndo pode ser observado nos terceiro
(T =20°C) (Tabela 25) e quarto (T = 18,5 °C) (Tabela 26) dias de amostragem, onde a
maior concentragdo dos HPAs (BaA e CRI) estava em particulas de 4,9 um (particulas
grossas). Talvez, neste caso, o aumento de temperatura para 20 °C, por exemplo no
terceiro dia de amostragem, acarretou no aumento de pressdo de vapor dos HPAs (BaA
e CRI), refletindo assim na maior volatilizacdo dos mesmos das particulas ultrafinas e
menor volatilizagdo destes das particulas onde pudesse haver multicamadas absorptivas

(particulas grossas: 2,0-10 pm).

Os demais HPAs (NAF, ACE, ACF, FLU, FEN, ANT, FLT e PIR) com pressoes
de vapor (log p°1 (293K) mais altas (faixa de 1,57 a 2,06) no decorrer do periodo de

amostragem apresentaram-se preferencialmente nas particulas finas (0,18 a 1,7 um). A



81
Tabela 27 (quinto dia de coleta, T = 17 °C) por exemplo, mostra maior concentragdo do
naftaleno, acenafteno, fenantreno e antraceno, nas particulas de 0,55 pum. Esses
resultados ja eram esperados pelos autores citados, devido aos processos de adsor¢do e

absorcdo, evitando a perda excessiva dos compostos HPAs de elevada pressao de vapor.

Em alguns casos, como no terceiro dia de coleta (Tabela 25), onde naftaleno,
acenaftileno e pireno apresentaram-se principalmente nas particulas de 4,9 pum
(particulas grossas), pode-se relacionar o processo a temperatura média didria maior
(20 °C) a qual promoveu a volatilizagdo das espécies das particulas de menor didmetro

aerodinamico.

A Figura 15 apresenta a distribuigdo percentual referente a cada estagio do
impactador em cada dia de amostragem (A, As...). Sdo apresentadas a porcentagens dos

HPAs que estiveram em maior concentragdo em cada estagio do impactador.

No primeiro estdgio do impactador (0,06 um) (Figura 15), na maior parte dos
dias ha predominancia dos compostos de elevada pressao de vapor, ¢ caso de naftaleno
(log p°. = 1,57) e do antraceno (log p°. = -1,11). Nio se esperava encontra-los
preferencialmente nesta fragdo particulada, porém a concentragdo destes em cada dia de
coleta ndo foi muito alta (27% NAF no sexto dia de coleta, 33,3% ANT no terceiro dia
de coleta, por exemplo), contrario a concentragdo dos compostos benzo(a)antraceno e
criseno (61,1% no quarto dia de coleta). Como esperado, estes compostos (BaA e CRI)
preferencialmente, estariam adsorvidos nas particulas ultrafinas (0,06 pum) j4 que sdo
compostos com baixa pressdo de vapor (log p°L = -3,22 e -3,97, respectivamente)

(Tabela 2).

Nos segundo (0,18 um), terceiro (0,55 pum) e quarto (1,7 um) estagios do
impactador (Figura 15), ha predominancia dos HPAs de elevada pressdao de vapor
(log p°L na faixa de 1,57 a -095) (Tabela 2). E o caso do naftaleno (log p°L = 1,57)
encontrado principalmente em particulas de 0,18 pm (70,8%) no primeiro dia de
amostragem e em particulas de 0,55 pum (65,7%) no terceiro dia de amostragem e do
acenaftileno (log p°. = 0,62) encontrado principalmente nas particulas de 1,7 pm
(56,7%) no sexto dia de amostragem. A predominancia destes, além das particulas finas
(0,1 a2 um) o que ja era esperada, também esteve nas particulas grossas (2,0 a 10 um),

com 59,2% de naftaleno presente nas particulas de 4,9 pm (quinto estdgio do
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impactador e A;) e 100% de fluoreno e de naftaleno encontrados no sexto estagio do

impactador (15 um) no terceiro (As) e sexto (Ag) dias de amostragem, respectivamente.
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Figura 15 — Graficos referentes aos estagios do Impactador em Cascata tipo Berner,

onde ¢ possivel observar os valores percentuais dos HPAs presentes em maiores

concentragdes nas respectivas fases particuladas durante o periodo de amostragem (21-

27/05/2004).
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Na Tabela 29 sdo comparadas as concentragdes médias dos HPAs na fase
particulada obtidas neste estudo com os resultados obtidos no ano de 2002 no mesmo
local de amostragem (Tavares et al, 2004). Os HPAs foram coletados na fase vapor e

analisados por cromatografia gasosa e detec¢ao DIC.

Tabela 29 — Concentra¢des médias (ng.m™) de HPAs no terminal urbano de Londrina,

em 2002 (fase vapor) e 2004 (fase particulada).

Concentracoes médias durante o periodo de
amostragem (ng.m'3 )
HPA i
Fase vapor Fase particulada

(2002) (2004)
1- Naftaleno 97,7 251,4
2- Acenaftileno 83 116,9
3- Acenafteno 61,4 82,9
4- Fluoreno 140,2 36,4
5- Fenantreno 348 47.5
6- Antraceno 31,1 46,2
7- Fluoranteno 37,9 41,33
8- Pireno 39,8 32,5
9- Benzo(a)antraceno 1,4

109,8

10- Criseno 3,8
11- Benzo(b)fluoranteno - 25

* Fonte: Tavares et al (2004).

Estudos realizados em locais de trafego urbano mostraram a predominancia das
espécies naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno (Khalili et al, 1995),
fluoranteno, pireno, benzo(g,h,i)perileno e indeno(1,2,3-CD)pireno (Grimalt et al,
1992), provindas da emissao de fontes méveis com motores a gasolina e diesel. Destes
HPAs, Fang et al (2004) identificaram fluoreno, fenantreno e pireno como sendo
preferencialmente de emissdes de motores a diesel enquanto Tavares et al (2004)
apontaram fenantreno, fluoreno e naftaleno como indicadores de emissdes de motores a

diesel.

Nas amostragens realizadas em 2002 no ar ambiente do terminal de Onibus

urbano, em todas as amostras foram encontradas dez espécies de HPAs na fase vapor. A
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predominancia dos HPAs nesta fase foram de 2 a 4 anéis (de naftaleno a criseno), assim
como as espécies encontradas na fase particulada (2004), além do benzo(b)fluoranteno
(Tabela 29). Pdde-se, portanto, caracterizar as espécies comuns no ar ambiente do
terminal de 6nibus urbano de Londrina através dos resultados obtidos das amostragens
realizadas nos anos de 2002 ¢ 2004. A presenca dos mesmos HPAs nas fases vapor e

particulado caracteriza as emissoes dos motores a diesel.

Em 2004, como pode ser observado através dos dados apresentados na Tabela
29, o naftaleno (concentragio média de 251,4 ng.m™) foi o HPA mais abundante nas
amostras de material particulado. O segundo composto de maior concentracdo foi o
acenaftileno (116,9 ng.m™), seguindo por benzo(a)antraceno e criseno (109,8 ng.m>).
Devido a elevada massa molecular de benzo(a)antraceno (HPAs contendo de 5,6 ¢ 7
anéis) e média massa molecular de criseno (HPAs contendo 4 anéis) (Lee et al, 2001)
(Figura 1) ja era esperada a elevada concentracdo destas espécies na fase particulada,
pois a volatilidade dos HPAs diminui com o aumento da massa molecular (Pereira Netto
et al, 2000). Naftaleno e acenaftileno normalmente ndo sdo encontrados em grande
parte na fase particulada, pois se tratam de compostos de baixa massa molecular (HPAs
contendo de 2 a 3 anéis — Figura 1) (Lee et al, 2001). No entanto, a elevada
concentragdo do naftaleno e acenaftileno deve ser atribuida as emissdes primarias no

terminal urbano, local diretamente afetado pelo trafego dos onibus.

A elevada concentracdo de fenantreno (348 ng.m'3) em 2002 (fase vapor)
comparada as amostragens de 2004 (47,5 ng.m™ — fase particulada) (Tabela 29) pdde
ser explicada, concentracdes totais médias de HPAs volateis e semivolateis em
ambientes urbanos sdo geralmente inferiores a 100 ng.m™ (fase vapor) e mesmo em
regides remotas, o fenantreno pode aparecer na fase gasosa e em maior concentracao

comparado a massa total de HPAs determinada (Tavares et al., 2004).

Pereira Netto et al (2000), em seus estudos, menciona que HPAs absorvidos
diretamente da fase gasosa sdo rapidamente metabolizados e eliminados pelo organismo
humano. Entretanto, quando associados a particulas respirdveis a eliminacdo ¢
demorada, podendo levar semanas, o que poderia facilitar a absor¢do destes compostos
pelo organismo. A concentracdo média dos HPAs na fase particulada coletados no
terminal urbano de Londrina alcangou 997 ng m”. A distribuicio dos HPAs nas fases
gasosa e particulada depende do mecanismo do motor em funcionamento. Baixas

rotagdes favorecem a emissdo de particulas finas e ultrafinas (Zielinska et al, 2004). As
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emissoes no terminal urbano precisam ser consideradas pelo poder publico e medidas e

estratégias de controle devem ser adotadas para o bem estar dos usudrios deste local.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi verificado o desempenho da cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), na separacdo individual dos HPAs coletados no ar ambiente (fase
particulada) do terminal de 6nibus urbano da cidade de Londrina, Parana. Embora possa
haver consideravel diferenca quanto a seletividade de colunas cromatograficas com fase
reversa (Cig) poliméricas na separagdo cromatografica dos HPAs, neste estudo foi
utilizada com é€xito uma coluna cromatografica com fase reversa (C;g) monomérica para
analise das amostras ambientais. O bom desempenho da coluna na resolugdo dos picos
cromatograficos foi obtido mantendo-se constante a temperatura da coluna de 50°C e
com uma mistura dos solventes acetonitrila/agua (3:1) como fase movel. Neste caso,
almejava-se a separacdo dos acenafteno e fluoreno e dos benzo(a)antraceno e criseno, os
quais normalmente ndo sdo possiveis em colunas cromatograficas de fase reversa
monomérica. No entanto, a partir das condigdes cromatograficas estabelecidas, a

separacao de acenafteno e fluoreno foi realizada com sucesso.

A sensibilidade da técnica foi aumentada com o uso do detector de arranjo de
fotodiodos (deteccdo ultravioleta) onde foram selecionados os comprimentos de onda
(A) de maxima absor¢do para cada espécie HPA. Como as espécies HPAs coletadas no
material particulado das amostras de ar ambiente, estavam em concentragdes superiores
ao limite de detec¢do do detector nos respectivos comprimentos de onda de maxima
absorc¢do para cada HPA, qualificamos o detector como sensivel, seletivo e habil para

detec¢do dos compostos de interesse.

O uso do Impactador em Cascata na coleta do material particulado foi de grande
valor, pois o fracionamento das particulas na faixa de 0,06 a 15 pum de didmetros
aerodinamicos, permitiu a avaliagdo do impacto que o material particulado em
combina¢do com os HPAs poderiam vir causar na saide da populagdo que freqiientava
o local de amostragem. Em geral, 27% dos HPAs foram encontrados nas particulas de
1,7 um e apenas 2% em particulas de 15 pm. Por entendermos que as pequenas
particulas além de determinar o longo periodo de residéncia na atmosfera, poderiam
determinar a eficiéncia do processo de deposi¢do no trato respiratdrio concluimos entdo,
que as particulas de 15 um de didmetro dificilmente seriam inaladas, ficando retidas na
via nasal, j& as particulas de 1,7 um dificilmente seriam expelidas pelo organismo
humano, j& que ficariam retidas nos bronquios pulmonares, sendo portanto os HPAs

retidos nesta fracdo particulada, absorvidos pelo organismo.
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Mais especificamente, as particulas de didmetro inferior a 10 um teriam um
impacto maior sobre a saude, sendo a fracdo respirdvel as particulas de diametro
aerodinamico médio de 0,5 um ou menor. Cerca de 27% dos HPAs estavam adsorvidos
em particulas de 0,18 pm de didmetro (no segundo dia de coleta), 32% dos HPAs
estavam adsorvidos em particulas de 0,55 um (no quinto dia de coleta) e 39% dos HPAs

adsorvidos nas particulas de 1,7 pum (no sexto dia de coleta).

Dos suspeitos carcinogénico (benzo(a)antraceno, criseno ¢ Benzo(b)fluoranteno)
grande atencdo foi dada a benzo(a)antraceno e criseno, devido a elevada concentragdo
dos compostos (49 ng.m™) nas particulas de 1,7 um e nas particulas de 4,9 pm
(53 ng.m™). Benzo(b)fluoranteno, foi encontrado somente no terceiro dia de coleta nas

particulas de 1,7 pum (12 ng.m™) ¢ 4,9 pm (13 ng.m™).

Nao foi possivel estabelecer uma correlacdo entre a temperatura média do ar
ambiente com a adsor¢do ou absor¢do dos HPAs no material particulado. Porém, a
influéncia da temperatura pdde ser significante na adsor¢do ou absorcao de
determinadas espécies HPA em fracdes particuladas especificas. Em geral, HPAs com
valores de log p°L (293 K) na faixa de 1,57 a -2,06 (de NAF a PIR), apresentaram-se
preferencialmente nas particulas finas (0,1 a 2 pm). Enquanto que a distribui¢do de
compostos de baixas pressdes de vapor, com valores de log p°L (293 K) na faixa de
-3,22 a -3,97 (benzo(a)antraceno e criseno), foi favorecida nas particulas ultrafinas (0,01

a 0,1 pm).

Fato incomum foi o uso do filtro de membrana em policarbonato na coleta do
material particulado. Utilizando-se acetonitrila na extracdo dos HPAs dos filtros e a
partir de um tempo de sonica¢cdo de 30 minutos, obtivemos uma recuperagao média de
66% dos HPAs. Estes resultados aproximaram-se dos obtidos por Escriva et al (1994)
em mesma metodologia de extracdo viabilizando-se, portanto a continuidade de nosso

estudo.

Dos extratos obtidos na extracdo dos HPAs do material particulado, foram
encontradas onze espécies (NAF, CAE, CEF, FLU, FEN, ANT, FLT, PIR, BaA, CRI e
BbF). A predominancia dos HPAs nesta fase foram de 2 a 4 anéis (de naftaleno a
criseno) e 5 anéis (benzo(b)fluoranteno). Exceto a benzo(b)fluoranteno, as mesmas
espécies foram encontradas no ano de 2002, quando os HPAs foram analisados na fase

vapor no mesmo local de amostragem.
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Ao longo do periodo de amostragem, no ano de 2004 onde as espécies HPA

foram analisadas na fase particulada, naftaleno foi o HPA mais abundante nas amostras
coletadas (concentragio média de 251,4 ng.m™), o segundo composto de maior

concentragio foi acenaftileno (116,9 ng.m™), seguindo por benzo(a)antraceno e criseno

(109,8 ng.m™).

Em geral, as concentracdes dos HPAs encontradas em cada fracdo particulada,
no terminal de Onibus urbano da cidade de Londrina, estdo abaixo dos valores limites
padrdo de exposicao ocupacional estabelecidos por OSHA (NIOSH, 1998). No entanto,
em relagdo aos resultados obtidos no ano de 2002, vimos que a concentragcao média (em
ng.m>) de cerca de 73% das espécies aumentaram, junto com o aumento da frota de
onibus. Levando-se em consideragdo que as espécies analisadas no ano de 2004 estdo
adsorvidas no material particulado, e que a eliminacao destas pelo organismo humano ¢é
lenta, viabilizando a absor¢do dos HPAs, é necessario providéncias. Relatos de pessoas
expostas a poluigdo local (por cerca de oito horas didrias) retrataram insatisfacdo quanto
ao ambiente de trabalho; reclamaram da falta de ventilacao do local onde foram feitas as
amostragens (piso inferior do terminal) e de problemas na saude, tais como: dor de

cabega, irritagdo dos olhos e das mucosas das narinas e enjoo.
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ANEXO A - Cromatogramas referentes aos experimentos realizados para selecio

da temperatura da coluna cromatografica
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eCromatografo Liquido utilizado para os testes cromatograficos: SYCAM,
equipado com detector linear UV/VIS 200, forno para coluna SYCAM S 3111 e bomba
SYCAM S 1100.

1. Temperatura: 35 °C
e Diluicio da mistura padrao: 1pl padrio certificado em 499 plL de solvente

organico.

2. Temperatura: 40 °C
e Diluicio da mistura padrao: 1uL padrao certificado em 499 plL de solvente

organico.

Jo o
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3. Temperatura: 50 °C

e Diluicio da mistura padriao: 2 plL padrdo certificado em 498 plL de solvente

organico

AL

4. Temperatura: 70 °C

e Diluicdo da mistura padrao: 2 pl padrio certificado em 498 pL de solvente

organico




ANEXO B - Cromatogramas referentes aos experimentos para selecao da fase

movel

97
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eCromatografo Liquido utilizado para os testes cromatograficos: SYCAM,
equipado com detector linear UV/VIS 200, forno para coluna SYCAM S 3111 e bomba
SYCAM S 1100.

1. Fase movel: acetonitrila/agua (60:40)

e Diluicdo da mistura padrao: 1 pL padrao certificado em 999 uL de acetonitrila.

e Temperatura: 50 °C
S J‘L ,f\/\u_q/"\h

2. Fase mével: acetonitrila/agua (65:35)
e Diluicdo da mistura padrao: 1 pL padrao certificado em 999 uL de acetonitrila.

e Temperatura: 50 °C

I e P4 A
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3. Fase movel: acetonitrila/agua (70:30)
e Diluicido da mistura padrao: 1 pL padrao certificado em 999 pL de acetonitrila.

e Temperatura: 50 °C

P

4. Fase moével: acetonitrila/agua (75:25)
e Diluicido da mistura padrao: 1 pL padrao certificado em 999 pL de acetonitrila.

e Temperatura: 50 °C
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5. Fase mével: acetonitrila/agua (70:30)
e Diluicdo da mistura padrao: 5 pL padrao certificado em 995 pL de acetonitrila.

e Temperatura: 50 °C

NN

6. Fase moével: acetonitrila/dgua (75:25)

e Diluicdo da mistura padrao: 5 pL padrao certificado em 995 pL de acetonitrila.

e Temperatura: 50 °C

(R
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7. Fase mével: acetonitrila/dgua (78:22)
e Diluicdo da mistura padrao: 5 pL padrao certificado em 995 pL de acetonitrila.

e Temperatura: 50 °C
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ANEXO C - Certificado de analise da mistura padrao dos 16 HPAs
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Certificate of Analysis

DESCRIPTION: EPA 610 Polynuclear Aromatic Hydrocarbons Mix

CATALOG NO.: 48743 MFG DATE: Jun-2004
LOT NO.: LB20875 EXPIRATION DATE: Jun-2007
SOLVEWT: METHANOL:METHYLENE CHLORIDE (1:1)

CAsS PERCENT WEIGHT(3) ANALYTICAL(4)
CONCENTRATION

1000 LB00490

208-96-8 2000 : LB07910

120-12-7 100.0 LB14401

BENZO (A) ANTHRACENE 56-55-3 (a) 99.9 LB19246
BENZO (A) PYRENE 50-32-8 {a) 100.0 LB20298,
BENZO (B) FLUORANTHENE 205-99-2 200.2 LA94245
BENZO (G,H,I) PERYLENE 191-24-2 200.0 LB00514
BENZO (K) FLUORANTHENE 207-08-9 100.0 LA96760
CHRYSENE 218-01-9 100.4 LA38984
DIBENZ (A,H) ANTHRACENE 53-70-3 199.8 LB07166
FLUORANTHENE 206-44-0 ~ 199.8 ) _0.72 LA88185
FLUORENE 86-73-7 200.2 LB04916
INDENO (1,2,3-CD) PYRENE 193-39-5 100.0 LB07167
NAPHTHALENE 91-20-3 1000 LB02429
PHENANTHRENE 85-01-8 100.0 LB04592
PYRENE 129-00-0 99.9 LAT4472

Listed in alphabetical order.

Determined by capillary GC-FID, unless otherwise noted.

a) HPLC UV-254NM

NIST traceable weights are used to verify balance calibration with the preparation of each lot.
Concentration of analyte in solution is ug/ml +/- 0.5%, based upon balance and Class A
volumetric glassware. Weights are corrected for analytes less than 98% pure.

Determined by chromatographic analysis against an independently prepared reference lot. Mean of
replicate injections.

e

M LY
Elwood Doughty __,——-b

Quality Control Supervisor

Supelco warrants that its products conform to the information contained in this publication. gs U pE Lc 0_
Purchaser must determine the suitability of the product for its particular use. Please see the latest '
catalog or order invoice and packing slip for additional terms and conditions of sale. 595 North Harrison Road

Bellefonte, PA 16823-0048 USA
Phone(814)359-3441
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ANEXO D - Espectros de absorcio dos 16 HPAs e a pureza dos picos

cromatograficos referentes a cada composto
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ANEXO E - Concentracoes diarias dos HPAs coletados nos filtros de membrana

em policarbonato, colocados em cada estagio do Impactador em
Cascata tipo Berner (Valores expressos

graficamente)

em porcentagens e



109

15um
21%

22%

4,9um
1,7um
0,55u
0,18u

21%

0,06u

0,00% 5,00% 10,00% 15,00% 20,00% 25,00%

Fracionamento das particulas e as porcentagens dos HPAs adsorvidos em cada fra¢do de

material particulado, primeiro dia de coleta (21-22/05/2004).

15um

4.9um
1,7um 21%

0,55um
27%

0,18um
0,06um

0,00% 500% 10,00% 15,00 20,00% 25,00% 30,00%

Fracionamento das particulas e as porcentagens dos HPAs adsorvidos em cada fragdo de

material particulado, segundo dia de coleta (22-23/05/2004).
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15um

0
4.9um 50,17%

1.7um 29,48%

0,55um
0,18um
0,06um

0,006 10,00% 20,00% 30,00% 40,00% 50,00% 60,00%

9,5%

7.9%

Fracionamento das particulas e as porcentagens dos HPAs adsorvidos em cada fra¢do de

material particulado, terceiro dia de coleta (23-24/05/2004).

15um
4,9um
1,7um
0,55um 26%
0,18um
0,06um

0,00%  5,00% 10,00% 15,00% 20,00% 25,00% 30,00%

27,4%

1.8% |

Fracionamento das particulas e as porcentagens dos HPAs adsorvidos em cada fragdo de

material particulado, quarto dia de coleta (24-25/05/2004).
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15um
4,9um
1,7um
0,55um
0,18um
0,06um

32,620

0,00% 5,00% 10,00% 15,00% 20,00% 25,00% 30,00% 35,00%

Fracionamento das particulas e as porcentagens dos HPAs adsorvidos em cada fra¢do de

material particulado, quinto dia de coleta (25-26/05/2004).

15um
4,9um
1,7um
0,55um
0,18um
0,06um

0,00% 10,00% 20,00% 30,00% 40,00%

0%

Fracionamento das particulas e as porcentagens dos HPAs adsorvidos em cada fragdo de

material particulado, sexto dia de coleta (26-27/05/2004).
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