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RESUMO

A fuligem proveniente das queimadas de cana-de-agucar exerce um importante
papel na translocacao dos HPAs, gerados em processos de combustdo incompleta,
através dos diversos compartimentos ambientais. Quando trazido até areas urbanas,
o material particulado fino gerado na queima pode provocar problemas respiratérios
e carregar consigo os HPAs, dentre os quais ha alguns com alto potencial
carcinogénico. Tendo em vista o pequeno numero de estudos relacionados a HPAs
na matriz de fuligem de cana e a utilizagdo de extracbes com solventes em
praticamente todos esses, 0 objetivo deste trabalho foi a verificagcdo do
comportamento térmico dos HPAs prioritarios da US-EPA, adsorvidos em fuligem de
cana, frente a um programa de aquecimento controlado, no intuito de obter
informacdes para a implementagdo e otimizagdo de um sistema de dessorgao
térmica para extracdo dessas substancias. Foram aplicadas as técnicas de
termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) a amostras de: padrbes de 16 HPAs isolados; fuligem de cana
fortificada com cada um destes padrdes; fuligem fortificada com todos os 16 padrdes
simultaneamente (amostra composta); material de referéncia certificado SRM 1649a
da NIST e finalmente, uma amostra de material particulado atmosférico obtida na
cidade de Araraquara, Sao Paulo. Foram obtidas as temperaturas de fusdo e
sublimacéo dos padrbes isolados, além das faixas de temperatura que acompanham
suas perdas de massa, que variaram de 70 a 380 °C. No estudo da adsorcdo na
matriz, foi observado que esta contribui para um padrao de perda de massa mais
homogéneo e difuso, sugerindo uma possivel interagédo, entretanto sem modificar o
intervalo de vaporizacao/sublimacédo dos HPAs adsorvidos. A comparacado da
amostra composta com o SRM 1649a e material particulado atmosférico urbano
permitiu identificar certas similaridades entre as perdas de massa das matrizes, que
puderam servir como primeiro indicio para estimar a presenca ou nao de alguns
tipos de HPA. Finalmente, foi concluido que a dessor¢géo térmica dos HPAs da
fuligem de cana-de-agucar é possivel, e pode ser otimizada através de uma
programacao de temperatura que envolva o intervalo de vaporizagdo/sublimagao
das substancias em questao.

Palavras-chave: Andlise térmica. Analise térmica diferencial. Calorimetria
exploratéria diferencial. Cana-de-acgucar. Dessor¢ao térmica. DSC. DTA. Fuligem.
Hidrocarboneto policiclico aromatico. HPA. TG. Termogravimetria



ABSTRACT

The soot originated from the sugar cane burning plays an important role in the
translocation of PAHs, generated in incomplete combustion processes, through
multiple environmental compartments. When brought to urban areas, fine particulate
matter generated in the burning can cause respiratory problems and carry PAHs,
among which are some with high carcinogenic potential. Given the small number of
studies related to PAHs in the sugar cane soot matrix and the use of solvent
extraction in almost all of these, the aim of this paper was to check the thermal
behavior of de US-EPA priority PAHs, adsorbed on sugar cane soot and subjected to
a controlled heating program, in order to get information for the implementation and
optimization of a thermal desorption system for the extraction of these substances.
Thermogravimetry (TG), differential thermal analysis (DTA) and differential scanning
calorimetry (DSC) techniques were applied to samples of: 16 US-EPA PAH
standards, individually; sugar cane soot fortified with each of these standards; soot
spiked with all 16 standards simultaneously (composite sample); NIST Standard
Reference Material 1649a (urban dust); and finally, an airborne particulate matter
sample, obtained in the city of Araraquara, Sao Paulo, Brazil. Melting and
vaporization/sublimation temperatures of the isolated standards were obtained,
together with the temperature ranges that accompany their mass loss, which varied
from 70 to 380 °C. In the study of matrix adsorption, it was observed that it
contributes to a more homogeneous and diffuse mass loss, suggesting a possible
interaction with the PAHs, however without modifying the range of
vaporization/sublimation of adsorbed PAHs. The comparison of the composite
sample with SRM 1649a and airborne particulate matter brought certain similarities
between the mass loss patterns, which could serve as a preliminary clue for
estimating the presence or absence of certain groups of PAHs in solid samples.
Finally, it was concluded that the thermal desorption of PAHs from de sugar cane
soot is possible, and can be optimized through a heating program involving range of
70 to 380 °C, which corresponds to the vaporization/sublimation temperatures of the
substances in question.

Keywords: Differential scanning calorimetry. Differential thermal analysis. DSC.
DTA. PAH. Polycyclic aromatic hydrocarbon. Soot. Sugar cane. TG. Thermal
analysis. Thermal desorption. Thermogravimetry
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1 INTRODUCAO

O benzo[a]pireno, membro da classe dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), € conhecido por ter sido o primeiro produto quimico a apresentar
carcinogenicidade (RAVINDRA, SOKHI, GRIEKEN, 2008). Essa classe de
compostos organicos, formados basicamente por anéis aromaticos condensados,
apresenta ubiquidade no ambiente, estando presente na atmosfera, no estado
vapor; na agua, ligeiramente dissolvidos ou associados a particulas de material
organico; no solo, associados ao sedimento; e até nos alimentos que a populagéo
consome, sendo praticamente impossivel evitar contato com essas substancias.

Oriundos de processos petrogénicos ou da queima incompleta de biomassa,
os HPAs sdo frequentemente emitidos para a atmosfera, seja de modo natural,
como em erupgdes de vulcdes e incéndios florestais, ou de origem humana, através
da queima de combustiveis fosseis, da realizagdo de atividades industriais, tal qual a
producdo do aluminio, ou até de atividades agrarias, como a queima da palha no
cultivo de cana-de-agucar.

Com mais de 50% de sua produgdo sendo realizada em S&o Paulo
(COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO, 2011), a cana faz parte da
paisagem de muitos locais do estado. No entanto, associadas a queima de sua
palha para colheita, encontram-se as particulas de fuligem, que além de facilitar a
ocorréncia de problemas respiratérios a populacdo que vive em regides proximas
(ARBEX, 2001), podem carregar consigo os HPAs, transportando-os através de
grandes distancias.

Ha diversas pesquisas abordando os HPAs encontrados em matrizes
ambientais. Entretanto, encontra-se apenas um numero reduzido de estudos
especificos para a fuligem de cana, e menor ainda sobre a analise térmica dos
HPAs. Este trabalho visa, portanto, realizar um estudo sobre o comportamento
térmico dos HPAs na fuligem de cana-de-agucar, investigando a relacdo da

temperatura com a dessorcao térmica desses compostos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), compdem uma classe de
substancias compostas por atomos de carbono e hidrogénio, organizados na forma
de dois ou mais anéis condensados. O grupo possui um grande numero de
representantes, que podem ser encontrados em praticamente todos os
compartimentos ambientais, como atmosfera, solo e agua. No entanto, devido ao
maior numero de estudos realizados e maior risco ambiental e de saude que podem
causar, um grupo de 16 HPAs foi selecionado pela Environmental Protection
Agency, dos Estados Unidos (US-EPA) (ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 1998). Uma lista com os nomes e férmulas estruturais dessas substancias
pode ser encontrada no Quadro 1.

Os primeiro indicio sobre a existéncia e propriedades carcinogénicas dos
HPAs ocorreu em 1922, com um experimento de exposicdo de animais a extratos
organicos de fuligem (PASSEY, 1922" apud LOPES; ANDRADE, 1996). Em 1931,
foram feitos o isolamento do benzo[a]pireno do carvao e a sintese deste HPA, que é
atualmente a substancia mais estudada desse grupo (PHILLIPS, 1983% apud
LOPES; ANDRADE, 1996). Tal fato contribuiu para que, em 1933, fosse
demonstrado que o BaP é uma substancia fortemente cancerigena a animais
(COOK; HEWETT; HIEGER, 1933° apud LOPES; ANDRADE, 1996).

Apoés sua identificacdo em material particulado doméstico e ambiental, os
HPAs foram, em 1970, reconhecidos como agentes cancerigenos de distribuigao
mundial, como componentes do aerossol atmosférico (FINLAYSON-PITTS; PITTS
JUNIOR, 1986* apud LOPES; ANDRADE, 1996).

! PASSEY, R. D. Experimental soot cancer. British Medical Journal, v. 2, p. 1112, 1922.

2 PHILLIPS, D. H. Fifty years of benzo(a)pyrene. Nature, v. 303, p. 468-472, 1983.

} COOK, J. W.; HEWETT, C. L.; HIEGER, I. The isolation of a cancer-producing hydrocarbon from coal tar.
Parts I, Il and Ill. Journal of the Chemical Society, p. 395-405, 1933.

4 FINLAYSON-PITTS, B. J.; PITTS JR, J. N. Atmospheric Chemistry: fundamentals and experimental
techniques. New York: John Wiley, 1986.
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Quadro 1 - HPAs considerados prioritarios pela EPA e suas respectivas formulas estruturais

Nome Abreviagao Sinénimos Férmula Estrutural
Naftaleno Naf Nafteno @
Acenaftileno Ace Acenaftaleno &)
Acenafteno Aci '
Fluoreno Flu
Antraceno Ant
Fenantreno Fen
Fluoranteno Flt Benzo[j,k]fluoreno
Pireno Pir Benzol[d,e,flfenantreno
1,2-Benzantraceno;
Benzo[b]fenantreno;
Benzo[a]antraceno BaA 2.3-Benzofenantreno:
Tetrafeno
Criseno Cri 1,2-Benzofenantreno;
Benzo[a]fenantreno
Benzo(e)acefenantrileno;
Benzo[b]fluoranteno BbF 3,4-Benzofluoranteno;
2,3-Benzofluoranteno
Benzo[k]fluoranteno BkF 11,12-Benzofluoranteno
. 3,4-Benzopireno;
Benzo[a]pireno BaP 6,7-Benzopireno
Benzo[g,h,i]perileno BghiP 1,12-Benzoperileno
Indeno[1,2,3-cd]pireno Ind 2,3-Fenilenopireno
Dibenzo[a,h]antraceno DahA 1,2,5,6-Dibenzantraceno

Fonte: (ENVIRONMENTAL..., 1998; ANDRADE, 2004)
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2.1.1 Formacgé&o e origem

Atualmente ha dois meios aceitos para a formagdo dos HPAs. O primeiro
deles € o mecanismo petrogénico, descrito mais profundamente por Achten e
Hofmann (2009), que ocorre naturalmente em alta temperatura e presséo, de modo
que seus produtos sao principalmente encontrados no petroleo e minas de carvao. O
segundo mecanismo € o pirogénico, que ocorre através da combustao incompleta de
biomassa e combustiveis fosseis, sendo assim, de origem predominantemente
antropogénica (LOPES; ANDRADE, 1996).

A combustdo da biomassa e dos combustiveis pode ser dividida
essencialmente em trés etapas distintas: ignition (ignicéo), flaming (queima) e
smoldering (laténcia) (CRUTZEN; GOLDAMMER, 1993° apud SILVA, 2011). A
ignicdo constitui o inicio da combustdo, e ocorre com pequenas chamas. Ja o
estagio de flaming corresponde a etapa mais eficiente da combustdo, possuindo
temperaturas mais elevadas e gerando gas carbdnico, agua, nitrogénio, dioxido de
enxofre e NOx (6xidos de nitrogénio com niveis de oxidag&o variados) (POPPI,
2000). De acordo com Ravindra, Sokhi e Grieken (2008), quando a temperatura
ultrapassa os 500 °C, o que corresponde ao periodo intermediario entre flaming e
smoldering, inicia-se o processo de pirélise dos compostos organicos presentes na
biomassa, quebrando-os em moléculas menores e instaveis, nomeadas radicais
livres. Estes radicais reagem entre si e com substancias de menor peso molecular,
como o acetileno, gerando uma polimerizacao e formacéo de anéis benzénicos, que
sdo relativamente estaveis em altas temperaturas (RAVINDRA; SOKHI; GRIEKEN,
2008; LEE; NOTNY; BARTLE, 1981° apud SILVA, 2011). Uma representacdo grafica

do processo de polimerizagao do acetileno pode ser encontrada na Figura 1.

> CRUTZEN, P. J. GOLDAMMER, J. G. Fire in the environment: the ecological, atmospheric and climatic
importance of vegetation fires. New York: John Wiley, 1993.

6 LEE, M.; NOTNY, M. V.; BARTLE, K. D. Analytical chemistry of polycyclic aromatic compounds. New
York: Academic Press, 1981.
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Figura 1 - Mecanismo hipotético da pirossintese do benzo[a]pireno (7) pela polimerizagéo do
acetileno (1)

|||-( Q QW %
5P oS

Fonte: (LEE; NOTNY; BARTLE, 1981 apud SILVA, 2011)

Na etapa de smoldering, que ocorre com baixa temperatura e auséncia de
chama, sendo um processo auto-sustentavel, ocorre a liberagdo de grandes
quantidades de compostos parcialmente oxidados, como o CO, CH4, aminas e
outros hidrocarbonetos adsorvidos em particulas (POPPI, 2000; SILVA, 2011). A
Tabela 1 expde as principais substancias liberadas nas diferentes etapas da
combustédo, das quais, segundo Poppi (2000), apenas 2 a 3% correspondem a

hidrocarbonetos, entre os quais cerca de 0,5% atribuidos aos HPAs.

Tabela 1 — Principais substancias emitidas nos estagios da combustdo incompleta

Flaming Flaming/smoldering Smoldering
Di6xido de carbono (CO,) Etino (CoH,) Monéxido de carbono (CO)
Oxido nitrico (NO) Cianogénio (NCCN) Metano (CHy)
Dioxido de enxofre (SO5) Hidrocarbonetos (C, a C4o e HPASs)
Oxido nitroso (N,0) Cianeto de hidrogénio (HCN)
Nitrogénio (N,) Cianeto de metila (CH;CN)

Particulas com alto teor de carbono

Aminas, heterociclicos, aminoacidos
elementar
Cloreto de metila (CH3Cl)

Compostos sulfurados (H,S, COS,
DMS, DMDS)

Fonte: (CRUTZEN; GOLDAMMER, 1993 apud POPPI, 2000)
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Apesar de tal listagem, segundo Ward, Sussot e Kauffman (1992)" apud
Arbex (2001), a composigédo da fumaca e proporgao entre os produtos originados na
combustdo sdo dependentes das caracteristicas quimicas e fisicas do material
queimado, além de fatores ambientais, como umidade, temperatura, velocidade e
dire¢ao dos ventos.

Os HPAs de maior massa molar (com até 24 anéis aromaticos) sdo formados
através de reagdes de condensacao. Neste processo, HPAs com menor massa
molecular e numero de anéis reduzido, sdo condensados por meio de reac¢des de
Diels-Alder (Fig. 2), perdendo atomos de hidrogénio e formando HPAs com maior
tamanho e massa (RAVINDRA; SOKHI; GRIEKEN, 2008; SIEGMANN; SATTLER,
20008 apud SILVA, 2011).

Figura 2 — Formacao de HPAs de maior tamanho através de reagdes de Diels-Alder
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Fonte: (SIEGMANN; SATTLER, 2000 apud SILVA, 2011)

2.1.2 Caracteristicas fisico-quimicas dos HPAs

A estrutura policiclica dos HPAs confere algumas caracteristicas importantes
a essa classe de compostos, do ponto de vista de sua distribuicdo no ambiente. S&o
todos solidos a temperatura ambiente, e a grande maioria possui baixa solubilidade
em agua, baixa pressao de vapor, altos coeficientes de particdo octanol/agua e altos
pontos de fusao e ebulicdo (WORLD..., 1998). Em HPAs de maior massa molecular,
sua solubilidade em agua e volatilidade tendem a decrescer, enquanto os pontos de

fusdo e ebulicao se elevam (ANDRADE, 2004). Os valores das propriedades fisicas

’ WARD, D. E.; SUSSOT, R. A.; KAUFFMAN, J. B. Smoke and fire characteristics for cerrado and
deforestation burns in Brazil: BASE-B Experiment., v. 97, p. 14601-14619, 1992. Journal of Geophysical
Research

8 SIEGMANN, K.; SATTLER, K. Formation mechanism for polycyclic aromatic hydrocarbons in methane
flames. Journal of Chemical Physics, v. 112, n. 2, p. 698-709, 2000.
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e quimicas (massa molecular, ponto de fuséo e ebuligdo, pressao de vapor, etc.) dos

HPAs estudados s&o apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas dos HPAs prioritarios da US-EPA

M PF PE S log PV
Nome FM N° de Anéis
(@mol”) (°C) (°C) (mgL-1) (Kow) (Pa)
Naftaleno CioHs 2 128,17 80.2 218 31 3,37 10,4
Acenaftileno CioHs 3 152,20 92.5 280 16,1 4,00 0,90
Acenafteno Ci2H10 3 154,21 934 279 3,8 3,92 0,30
Fluoreno Ci3Hqo 3 166,22 115 295 1,9 4,18 0,09
Antraceno Ci4H10 3 178,23 215 340 0,045 454 1,00.10°
Fenantreno CisH1o 3 178,23 99.2 340 1,1 4,57 0,02
Fluoranteno CieH1o 4 202,26 108 384 0,26 522 1,23.10°
Pireno CieH1o 4 202,26 151 404 0,132 518 6,00.10"
Benzo[a]antraceno CqgH12 4 228,29 167 435 0,011 591 2,80.10°
Criseno CigH12 4 228,29 258 448 ne 5,86 5,70.107
Benzo[b]fluoranteno  CyH1» 5 252,32 168 ne 0,0015 5,80 ne
Benzo[k]fluoranteno  CyoHi» 5 252,32 217 480 0,0008 6,00 5,20.10°
Benzo[a]pireno CooH12 5 252,32 177 495 0,0038 6,04 7,00.107
Benzo[g,h,i]perileno CxoHyz 6 276,34 278 ne 0,00026 5,00 ne
Indeno[1,2,3-cd]pireno  Cy,Hy» 6 276,34 164 ne ne ne ne
Dibenzo[a,h]Jantraceno  CjyHq4 5 278,35 270 524 0,0006 6,75 1,40.10°

ne : valor ndo encontrado na literatura
Fonte: (Adaptado de ANDRADE, 2004; NATIONAL INSTITUTE FOR OCCUPATIONAL
SAFETY AND HEALTH, 1998)

2.1.3 Distribuig&o e fontes de contaminagdo

De acordo com Lopes e Andrade (1996) a larga faixa de variacdo em suas
pressdes de vapor faz com que os HPAs sejam amplamente distribuidos entre
atmosfera, ambiente aquatico e solo, sob pequena influéncia de sua solubilidade em
agua. Além disso, a pressao de vapor também influi na distribuicdo entre as fases

gasosa e aerossol na atmosfera. Assim sendo, HPAs menores, com 2 a 3 anéis,
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tendem a permanecer totalmente na fase vapor, enquanto aqueles com 5 ou mais
anéis encontram-se predominantemente adsorvidos ao material particulado
atmosférico, e os de tamanho intermediario estdo no aerossol de particulas
atmosféricas. A Figura 3 ilustra a distribuicdo geral para diferentes HPAs entre as

fases gas, particula ou aerossol.

Figura 3 - Distribuicéo de diferentes HPAs na atmosfera

Fonte: (Adaptado de LANE, 1989 apud AZEVEDO, 2002)

Sendo assim, o principal mecanismo de translocagdo dessas substancias
ocorre via atmosfera, através da associacdo ao material particulado fino, com
diametro médio de 0,01 a 5 um (VENKATARAMAN; FRIEDLANDER, 1994° apud
NARDOCCI, 2010), permitindo uma ampla distribuicdo no ambiente. Apos sua
emissao para a atmosfera, os HPAs podem ser depositados sob a forma seca (vapor
ou particulada) ou umida (sob forma dissolvida ou particulada) em sistemas
aquaticos ou terrestres, podendo ser ainda realocados através de massas de ar e
ventos e percorrendo longas distancias até depositarem-se em outras superficies de

agua ou solo (GARBAN et al., 2002). Deste modo, é possivel verificar que os HPAs

? VENKATARAMAN, C.; FRIEDLANDER, S. K. Size distribution of polycyclic aromatic hydrocarbons and
elemental carbon: ambient measurements and effects of atmospheric processes. Environmental Science and
Technology, v. 28, p. 563-572, 1994.
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possuem um carater ubiquo, ocupando praticamente todos os compartimentos do
ambiente.

Koch (1991)"° apud Angerer, Mannshreck e Giindel (1997) realizou um
estudo sobre a concentracédo de benzo[a]pireno em diversos compartimentos do
ambiente, inclusive em plantas e alimentos, obtendo os resultados ilustrados na
Tabela 3.

Tabela 3 - Concentragdo de benzo[a]pireno em diversas matrizes, na Alemanha

Matriz Concentragao
Ar 1,3-500 ng m”
Solo 0,8 ng/kg — 100 mg kg™
Agua de torneira 25-9ng L’
Agua superficie 130 -500 ng L™
Plantas Até 150 pg kg™
Alimentos 0,1-20 ug kg™

Fonte: (KOCH, 1995 apud ANGERER; MANNSHRECK; GUNDEL, 1997)

As fontes de emisséo de HPAs podem ser de origem natural ou humana. As
naturais compreendem essencialmente as erupgbes vulcanicas (WILD; JONES,
1995), afloramentos petroliferos (SERUTO; SAPOZHNIKOVA; SCHLENK, 2005) e
incéndios espontaneos em em florestas (BAUMARD et al., 1999).

Ja as fontes antropogénicas representam os principais meios de emissao de
HPAs para a atmosfera, e incluem a queima de derivados de petréleo, de carvao e
madeira (LOPES; ANDRADE, 1996), outras atividades, como o processamento de
aluminio, ferro e agco, a combustdo de residuos, trafego de veiculos a motor, queima
de biomassa, entre outros (WORLD..., 1998). No ambiente indoor, s&o importantes
também a contaminagdo por fumaca de cigarro e sistemas de aquecimento,
principalmente em paises de clima temperado (LOPES; ANDRADE, 1996).

Ravindra; Sokhi e Grieken (2008), em seu artigo de revisdo, reuniram
diversas taxas de emissao de HPAs, relacionadas as diferentes atividades humanas.

Algumas delas podem ser encontradas na Tabela 4.

10 KOCH, R. Umweltchemikalien: physikalisch-chemische daten, toxizitdten, grenz und richtwerte,
umweltverhalten. Weinheim: VCH, 1995.
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Tabela 4 - Niveis de emissdo de diferentes fontes

Fontes Taxa de emissao Observagao
Domésticas
Queima de gés natural 1 —2000 pg kg™
Queima de madeira 1,6 - 8,2 ug kg™ BaP
Moéveis
] 4 Veiculos de passeio com
Motor a gasolina 0,7 - 8,1 ug kg
conversor catalitico
Motor a diesel 14,3 ug kg™ Caminhdes
Aeronaves 1,25 mg kg™ Aterrisagem (BaP)
Industrial
Complexo industrial 2-16 ug kg™ BaP
Agricultura
Queima a céu aberto 240-571 mg kg™ Simulacdo em tunel de vento

Fonte: (Adaptado de RAVINDRA; SOKHI; GRIEKEN, 2008)

Segundo Nardocci (2010), em areas urbanas a emissao veicular constitue-se
na mais importante fonte de HPAs, com quantidades dependentes de varios fatores,
como o combustivel utilizado, velocidade dos veiculos, densidade de trafego, entre
outros (ABRANTES; ASSUNCAO; PESQUERO, 2004"" apud NARDOCCI, 2010).
Hafner, Carlson e Hites (1995) estudaram as relagbes entre os niveis de ocupagéo
de areas com a concentragao de HPAs atmosféricos, e concluiram que paises com
maior grau de desenvolvimento contribuem também para uma maior emissao dessas
substéancias.

Os alimentos também representam uma importante fonte de contaminacao,
sobretudo aqueles submetidos a processos de queima, como carne assada e/ou
defumada, além de outros alimentos contaminados, como cereais, farinha, paes,
gorduras, éleos e vegetais (GROVA et al., 2006'® apud SROGI, 2007; MENZIE;
POTOCKI; SANTODONATO, 1992). Nos vegetais frescos, acredita-se que a
contaminacgao seja gerada por deposigcao atmosférica, ocorrendo na ordem de partes
por bilhdo (WORLD..., 1998).

1 ABRANTES, R.; ASSUNCAO, J. V.; PESQUERO, C. R. Emission of polycyclic aromatic hydrocarbons from
light-duty vehicles exhaust. Atmospheric Environment, v. 38, p. 1631-1640, 2004.

12 GROVA, N.; LAURENT, C.; FEIDT, C.; RYCHEN, G.; LAURENT, F. Gas chromatography-mass
spectrometry of polycyclic aromatic hydrocarbons in grass and milk from urban and rural farms. European
Journal of Mass Spectrometry, v. 6, p. 457-460, 2006.
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2.1.4 Relagéo entre HPAs e saude

Os primeiros casos de carcinogenicidade associados a produtos da
combustao surgiram em 1775, quando notou-se uma maior incidéncia de cancer em
limpadores de chaminé (WORLD..., 1998). No entanto, este fato sé foi relacionado
com os HPAs, particularmente com o benzo[a]pireno, em 1933, por Cook, Hewett e
Hieger (LOPES; ANDRADE, 1996). Posteriormente, o efeito carcinogénico foi
atribuido ndo s6 ao BaP, mas também a outros representantes da classe dos HPAs
e também de seus derivados, tais como os nitro-HPAs (PEREIRA NETTO, 2000).

Desde entdo foram realizados diversos estudos com relagdo ao efeito
carcinogénico dos diversos HPAs existentes. Através da anadlise de tais estudos, a
International Agency for Research on Cancer (IARC) realizou a classificagédo dessas
substancias quanto ao seu potencial carcinogénico e o numero de estudos que
comprovam o fato (Tabela 5) (INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON
CANCER, 2010). Tal classificacdo separa as substancias quimicas em quatro

grupos distintos:

e Grupo 1: a substancia é carcinogénica para humanos;

¢ Grupo 2A: a substancia é provavelmente carcinogénica para humanos;
e Grupo 2B: a substéncia é possivelmente carcinogénica para humanos;
e Grupo 3: néo classificado quanto a carcinogenicidade para humanos;

¢ Grupo 4: a substancia provavelmente nao é carcinogénica para humanos.

Tabela 5 - Classificagdo IARC dos HPAs quanto ao seu potencial carcinogénico

Grupo 1 Grupo 2A Grupo 2B Grupo 3

Ant

BaA Ace

BbF Flt

BaP DahA BkF Flu
Cri Fen

Ind Pir

Naf BeP

BghiP

Fonte: (INTERNATIONAL..., 2010)
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Considerando a relagado entre os HPAs, os riscos a saude humana e a
contaminagdo ambiental que podem provocar, € interessante entdo o estudo de
possiveis fontes emissoras dessas substancias. No Brasil, particularmente no interior
do Estado de Sao Paulo, que néo possui regides fortemente industrializadas, uma
das mais importantes fontes de material particulado sdo as queimadas de cana-de-
agucar. Desse modo, na secéo seguinte serdo discutidos os principais aspectos da

colheita e queima, nesse tipo de monocultura.
2.2 A cana-de-agucar

A cana-de-agucar (Sacharum spp.) € uma graminea perene, que atualmente
corresponde a seis variedades diferentes e seus hibridos: S. barberi; S. edule; S
officinarum; S. robustum; S. sinensis e S. spontaneum, L. (CESNIK, [20057]).

Introduzida no Brasil por Martim Afonso de Souza, em 1502, a cana teve um
papel muito importante no desenvolvimento da economia do pais, sobretudo de
1530 a 1760, quando sua cultura e o comércio de acgucar sofreram grande
expansdo, perdendo algum espago posteriormente para a mineragdo do ouro
(SIMONSEN, 1977 apud NARITOMI, 2007). Apesar do declinio, o agucar
continuou a ser principal o produto comercial da agricultura brasileira, vindo perder
esta posigao apds o inicio do ciclo do café, no final do século XIX. A partir de 1940,
com a crise mundial do petréleo, a cana comegou a ser utilizada também para a
fabricagdo do etanol, tendo seu apice de expansdo na década de 70, com a
instituicio do Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL) (FARINA, 1998 apud
PEREIRA, 2007).

Atualmente, o Brasil € o maior produtor de cana-de-agucar do mundo,
juntamente com india e China. Segundo levantamento da Companhia Nacional de
Abastecimento, em 2010, o pais produziu cerca de 625 milhdes de toneladas de
cana, em uma area plantada estimada em 8 milhdes de hectares, apresentando uma
produtividade média de 78.800 kg por hectare. De acordo com o levantamento,
cerca de 46,2% da cana esmagada foram destinados a producao de agucar e 53,8%
destinados a fabricagcéo do etanol (COMPANHIA..., 2011).

* SIMONSEN, R. C. Histéria econdmica do Brasil (1500-1820). S3o Paulo: Editora Nacional, 1977.
1 FARINA, E. M. M. Q.; ZYLBERSZTAIN, D. Sistema agroindustrial da cana-de-agticar. Sdo Paulo:
PENSA/FIA/FEA/USP, 1998.
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Ainda segundo esse levantamento, o Estado de Sao Paulo responde por
54,23% (4,357 milhdes de hectares) de toda area destinada ao cultivo de cana,
seguido de Minas Gerais com 8,1%, Goids e Parana, com 7,46 e 7,25%
respectivamente (COMPANHIA NACIONAL..., 2011). Um mapeamento do Estado de
Sao Paulo foi realizado por Rudorff et al. (2004), e revelou a distribuicdo municipal

de areas para cultivo de cana, encontrada na Figura 1.

Figura 4 - Mapeamento dos municipios produtores de cana-de-agucar no Estado de Sao
Paulo

Fonte: (RUDORFF et al., 2004)

O municipio de Araraquara, localizado na regido Centro Paulista, € um dos
principais produtores de cana-de-agucar do Estado, possuindo em 2009 a sétima
maior area plantada de Sao Paulo e a décima do Brasil, com um total de 49 mil
hectares (IGREJA et al., 2011). No entanto, apesar do papel importante do cultivo de
cana para a economia local e nacional, este pode trazer alguns maleficios,

originarios do processo de pré-colheita do produto.
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2.2.1 O problema das queimadas

Apobs o plantio, a cana-de-agucar atinge a maturidade com cerca de um ano, e
sua colheita realizada entre 12 e 18 meses. O processo de colheita pode ser
manual, que é o processo mais utilizado no Brasil, ou mecanizado, dependendo
principalmente das condi¢cbes do terreno. Em areas de menor tamanho e producao,
0 corte mecanico da cana ndo € economicamente viavel, enquanto em terrenos com
uma alta declividade (maior que 12%) ou terreno muito irregular, a utilizacdo de
maquinas se torna impraticavel (PEREIRA, 2007).

Segundo Ribeiro e Ficarelli (2010), a cana-de-agucar possui uma estrutura
bastante rigida, com tecidos resistentes e elasticos, tornando seu corte mais dificil.
Desse modo, na pré-colheita ainda € muito utilizada a queima controlada da
plantacéo, tornando o vegetal mais quebradigo e facilitando seu corte manual. Esse
processo também facilita o acesso do trabalhador ao canavial e elimina animais
peconhentos, evitando acidentes e aumentando a produtividade do cortador em até
cinco vezes, em relagcdo a cana ndo queimada (PEREIRA, 2007; RIBEIRO;
FICARELLI, 2010).

Apesar de proporcionar tais beneficios, a queima da palha pode resultar em
prejuizos ambientais e & salde humana. Zancul (1998)" apud Ribeiro e Ficarelli

(2010) aponta algumas das principais desvantagens:

e Mudangas no microclima das zonas canavieiras, afetando o
ciclo hidrologico e a incidéncia de radiagéo solar;

¢ Aumento da incidéncia de doencgas respiratérias na populagéo
da regido, tornando maior a procura por postos de saude e
hospitais;

¢ Danos aflora e a fauna;

e Prejuizos a estética do meio ambiente;

e Aumento da erosdo por gotas de chuva, devido ao solo estar
descoberto;

e Desequilibrio ecoldgico de insetos, aves, répteis e plantas;

e Aumento de acidentes em estradas da regido, pela redugao
de visdo causada pela fumaga;

e Sedimentagdo de poeira [e fuligem] em cidades préximas,
sujando casas e calgadas.

15 ZANCUL, A. O efeito da queimada de cana-de-aglicar na qualidade do ar na regido de Araraquara-
SP. 1998. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de S&o
Paulo, Sdo Carlos, 1998.
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No intuito de promover a redugéo gradativa das queimadas em plantagdes de
cana-de-agucar, o Governo do Estado de Sdo Paulo promulgou a Lei n® 11.241, em
2002, que estabeleceu o prazo maximo até o ano de 2021 para a total erradicagéo
da queimada como um método de pré-colheita em areas mecanizaveis, ou seja,
maiores que 150 ha e declividade menor que 12%. Nas planta¢gdes menores, ou
onde a geografia do terreno n&o permita a mecanizagéo, o prazo é até 2031, com
uma redugao obrigatéria a cada cinco anos (SAO PAULO, 2002).

O Decreto n° 47.700, de 2003, que regulamenta essa lei, exige que as
queimadas sejam realizadas durante o periodo da noite, respeitando as condigdes
do vento para evitar incéndios nao programados e o transporte das particulas
geradas até centros urbanos. Além disso, o produtor deve informar a data e horario
da queima para as unidades locais do Departamento Estadual de Protecdo de
Recursos Naturais, pertencente a Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental (CETESB) e da Policia Ambiental (SAO PAULO, 2003).

No ano de 2007, um acordo entre o Governo do Estado de S&o Paulo, a
Secretaria de Estado do Meio Ambiente, a Secretaria de Estado da Agricultura e
Abastecimento e a Unido da Agroindustria Canavieira do Estado de S&o Paulo
(UNICA), antecipou a extincao das queimadas em areas mecanizaveis para 2014, e
nas nao-mecanizaveis para 2017. Tal acordo foi firmado pelo Protocolo
Agroambiental, que além de reduzir o prazo para a eliminagdo dessas queimadas,
também relacionou medidas para a protecdo dos recursos naturais, como solo,
matas ciliares e nascentes de rios, através da producédo sustentavel da cana-de-
acucar (SAO PAULO, 2007).

No entanto, mesmo com a regulamentagcao e razoavel reducdo, a queima da
palha de cana ainda & largamente realizada no Estado. Através de imagens de
satélite provenientes do Centro de Previsdo de Tempo e Estudos Climaticos do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (CPTEC/INPE), pode-se verificar a relagao
dos focos de queima com as areas de producéo canavieira no Estado de Sao Paulo
(Fig. 5 e 6). Observa-se que nos meses de maio a agosto de 2011, correspondentes
a primeira metade do periodo de safra, o numero de focos de queima aumentam
consideravelmente, sendo muitos deles coincidentes com areas de producédo de
cana. Em contrapartida, no més de Janeiro esse numero € baixo, podendo ser
relacionado justamente ao periodo de entressafra (INSTITUTO NACIONAL DE
PESQUISAS ESPACIAIS, 2012).



28

Figura 5 - Focos de queima no Estado de S&o Paulo, registrados no més de Agosto de 2011

Fonte: (INSTITUTO..., 2012)

Figura 6 - Focos de queima no Estado de S&o Paulo, registrados no més de Janeiro de 2012

Fonte: (INSTITUTO..., 2012)
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2.2.2 Fuligem e HPAs

Tfouni e Toledo (2007) identificaram a presenca de HPAs em amostras de
cana comerciais, apontando a presenca desses em 57% dos casos, variando de
concentracdes nao detectadas até 1,35 ug kg™.

No entanto, uma das principais preocupacgdes € a da queima de sua palha.
Tal como qualquer fonte de combustdo incompleta, essa queima realizada na pré-
colheita pode promover a evolugcdo de diversos contaminantes para a atmosfera,
sendo a maior parte do material eliminado sob a forma gasosa (GODOI, A. et al.,
2004). Como ja discutido anteriormente, HPAs com menor massa molecular
possuem maior volatilidade, tendendo a permanecer predominantemente no estado
vapor. Entretanto, aqueles com 4 a 6 anéis podem se aderir a particulas, que
permanecem em suspensao no aerossol atmosférico, ou entdo, quando possuem
maior tamanho, sdo depositadas junto ao sedimento.

No caso das queimadas de cana, a fuligem emitida para atmosfera tem um
papel particularmente importante no transporte dos HPAs até o ambiente urbano.
Zamperlini et al. (1997) apud Andrade et al. (2004) realizaram uma investigacéo
sobre o0 numero de contaminantes organicos presentes nesse tipo de matriz,

identificando 38 componentes, inclusive os 16 HPAs prioritarios da US-EPA.
2.3 Estudos sobre a fuligem e HPAs

Na literatura foram encontrados poucos estudos com relagdo a caracterizagéo
e quantificacdo de HPAs em fuligem, sendo que a maioria deles utilizava técnicas de
extragcdo com solvente ou extracdo em fase solida. Jonker e Koelmans (2002)
estudaram a fundo o mecanismo de sor¢cao dos HPAs em particulas de sedimento e
fuligem, avaliando sua extracéo através de diversos tipos de solventes.

Godoi, R. et al. (2004) promoveram a caracterizagdo da fuligem emitida pela
queima da palha de cana, utilizando técnicas de analise elementar. O estudo
concluiu que as particulas s&do majoritariamente compostas por carbono, fato que
pode explicar a forte adesao dos HPAs a superficie desse material, mas também
apontou a presenga de outros elementos e compostos, como oxigénio, nitrogénio,

fosforo, cloro, enxofre, aluminossilicatos e alguns metais.
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Em seu relatério, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
(CETESB), analisou amostras de ar coletadas em areas préximas a canaviais em
chamas e amostras de material particulado suspenso na atmosfera, no ambiente
urbano de Araraquara, S&o Paulo e Cubatéo, que representam diferentes padrées
de emissao de contaminantes organicos: areas predominante agricolas; areas de
trafego intenso de veiculos e regides largamente ocupadas por industrias
(COMPANHIA DE TECNOLOGIA..., 2002). A analise do ar coletado proximo ao
canavial, revelou concentragdes altas de HPAs, em uma faixa de 413 a 1794 ng m™.
Quanto as amostras de ar urbano, o estudo identificou uma faixa de 16 a 215 ng m™
em Araraquara, comparada a 86 a 169 ng m™> em S&o Paulo e 38 a 48 ng m™
(COMPANHIA DE TECNOLOGIA..., 2002). Observou-se uma grande variagdo na
cidade de Araraquara, o que pode representar um indicio da influéncia das
gueimadas na concentracdo de HPAs atmosféricos, visto que a queima ocorre em
periodos especificos do ano.

Também na cidade de Araraquara, Godoi, A. et al. (2004), realizaram uma
analise quantitativa dos HPAs presentes em material particulado atmosférico com
diametro até 10 pm, resultando em uma média total de 49,3 ng m™, correspondente
a soma das concentracdes de todos os HPAs da US-EPA, embora BaA e DahA néo
tenham sido detectados.

Com relacdo as possiveis fontes de contaminacdo do material particulado
atmosférico de Araraquara, Andrade et al. (2010) realizaram analises estatisticas de
amostras com PMy,, comparando os periodos de safra e entressafra da cana. Seus
resultados apontaram para uma maior concentragdo de fenantreno, fluoranteno e
pireno durante o periodo das queimadas, sugerindo uma associacdo de altas
concentragcbes dessas substancias com a queima de biomassa.

Apesar do grande numero de estudos a respeito de métodos de quantificacéo
de HPAs em matrizes solidas (sedimentos, alimentos, material particulado,
aerossois, etc.), uma grande parte dos mesmos utiliza a extracdo com solventes
como procedimento para remogao dos analitos da matriz. Porém, tais técnicas
geralmente exigem um grande numero de etapas para a amostragem, extracéo e
clean-up da amostra, o que pode comprometer a eficiéncia da analise (BATES et al.,
2008). Além disso, Waterman et al. (2000) revela que compostos de alta volatilidade
apresentam grandes problemas nesses métodos, devido a sua evaporacgéo junto ao



31

solvente, em etapas de concentracdo e de separagcdo cromatografica, gerando
baixas recuperagdes e maiores erros.

A extracao dos HPAs de varias matrizes utilizando a dessorgéo térmica tem se
mostrado uma técnica interessante, pois ndo necessita de solventes, exige pouca
manipulagdo da amostra, possibilita a injecdo direta de amostras sélidas e pode ser
otimizada através da simples programacédo do aquecimento. Bates et al. (2008) e
Gil-Molté et al. (2009) realizaram quantificacdes de HPAs em material particulado
atmosférico utilizando sistemas de dessorcao térmica, acoplados a cromatdgrafo
gasoso e espectrometro de massas, demonstrando grande precisao, repetitividade e
rapidez na analise.

Um estudo preliminar da fuligem de cana-de-agucar pode auxiliar no
desenvolvimento de métodos de quantificagdo de HPAs presentes em amostras
ambientais de cinzas e material particulado atmosférico, pois pode contribuir para
otimizar os parametros experimentais empregados na analise quantitativa, tais como
temperatura maxima exigida, a programacgao de aquecimento a ser utilizada e a

identificacdo de possiveis interferéncias da matriz devido a decomposi¢des.
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3 OBJETIVOS

Tendo em vista tais consideracdes e a escassez de trabalhos envolvendo a
analise térmica para avaliacado de amostras ambientais, este trabalho possui como
objetivo geral a verificagdo do comportamento dos HPAs prioritarios da US-EPA,
adsorvidos em fuligem de cana-de-agucar, frente a um programa de aquecimento

controlado. Para tal fim, foram estabelecidos como objetivos especificos:

o Analisar o comportamento de amostras de padrdes de alta pureza dos 16
HPAs estudados, frente a um aquecimento programado, em atmosfera inerte de gas
nitrogénio, no intuito de obter informagbes como temperatura de fusdo, vaporizagao
e/ou sublimagéo para cada composto, utilizando técnicas como a termogravimetria
(TG), analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC);

o Verificar a resposta de uma amostra urbana de fuligem de cana-de-agucar, ao
decorrer da faixa de aquecimento utilizada na analise dos HPAs puros, empregando
condi¢cbes experimentais similares verificando se ocorrem efeitos expressivos, como
a volatilizagdo de substancias ou degradacéo da matriz, por exemplo;

. Utilizando o mesmo procedimento realizado com cada HPA individual,
analisar o comportamento térmico de uma amostra fortificada com os padrdes,
simulando uma condicdo mais préxima a ambiental e buscando possiveis
modificacdes nas temperaturas de fusdo, vaporizagdo e sublimagdo, que podem
corresponder a interagdes entre os analitos e a fuligem;

o Analisar a resposta térmica da amostra de fuligem fortificada, com os
resultados obtidos para uma amostra de material de referéncia certificado NIST SRM
1649a, referente a poeira de rua, e também com uma amostra de material
particulado atmosférico, coletada na cidade de Araraquara, de modo a identificar

possiveis semelhangas entre os comportamentos.
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4 MATERIAL E METODO

4.1 Reagentes

Os padrdes soélidos (pureza >98%) dos 16 HPAs investigados (naftaleno,
acenaftileno, acenafteno, fluoreno, antraceno, fenantreno, fluoranteno, pireno,
benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno,
benzo[a]pireno, benzo[g,h,i]perileno, indeno[1,2,3-cd]pireno e dibenzo[a,h]antraceno)
foram adquiridos da Supelco (EUA) e mantidos em refrigeragdo a -10°C. Foram
utilizados também o material de referéncia certificado NIST, de codigo SRM 1649a,
correspondente a poeira urbana; além do solvente diclorometano (grau HPLC),
adquirido da Mallinckrodt Chemicals (EUA).

4.2 Equipamentos

Foram utilizados neste trabalho uma balanga analitica Mettler Toledo, modelo
AG245, um analisador termogravimétrico simultdneo da TA Instruments, modelo
SDT 2960, e um calorimetro exploratorio diferencial da TA Instruments, modelo DSC
2910.

4.3 Meétodo utilizado

4.3.1 Coleta da fuligem

Devido ao carater qualitativo deste trabalho, a fuligem utilizada foi coletada
por deposicao natural, durante o més de Julho de 2010, que corresponde ao periodo
de safra da cana-de-agucar. Como as queimadas obrigatoriamente ocorrem apds o
anoitecer, o processo manual de coleta foi realizado utilizando um recipiente plastico
cilindrico de 50 centimetros de didmetro, posicionado durante a noite em ambiente
descoberto de um domicilio localizado em bairro residencial, na cidade de
Araraquara/SP. Ao amanhecer, a fuligem depositada durante a noite foi transferida
para um recipiente de vidro, que em seguida era tampado e mantido sob

refrigeragcdo a -10 °C, com o propoésito de proteger a matriz e seus compostos
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volateis integros. O processo foi repetido durante sete dias, até obter uma massa de
aproximadamente 5 gramas.

Em laboratorio, a amostra foi pulverizada e submetida a peneiramento com
grade de 100 mesh, baseado no método US-EPA 8275a, utilizado para a analise de
compostos organicos semi-volateis em matrizes solidas, como solo e lodo
(ENVIRONMENTAL..., 1996). Ao selecionar tamanhos menores de particula, sao
separados da amostra possiveis contaminantes, como palha ndo queimada e
pequenas folhas. Para a analise térmica, o tamanho reduzido de particula contribui
para uma difusdo mais homogénea do calor através da amostra, melhorando a
repetitividade do método. Além disso, a fortificacdo de particulas pequenas ocorre

de modo mais efetivo, devido a maior area de contato envolvida.
4.3.2 Avaliagdo do comportamento térmico dos padrbes solidos de HPAs

Para verificar o comportamento térmico de cada HPA de modo individual,
padrées solidos dos mesmos foram submetidos a termogravimetria (TG) e analise
térmica diferencial (DTA) simultdneas e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).
No caso da TG e DTA, aliquotas de aproximadamente 2 mg dos padrbées foram
transferidas para um cadinho de alumina e submetidas a uma programacao linear de
aumento de temperatura, elevando da temperatura ambiente até 600 °C, a uma
razdo de aquecimento de 10 °C min™', com uma atmosfera de gas nitrogénio a vazao
de 100 mL min™". A programacao de aquecimento foi baseada no trabalho de Talley
et al. (2004), que obtiveram resultados mais consistentes apds realizar a extracao
térmica de HPAs de diversas matrizes. Optou-se por uma atmosfera inerte para
evitar possiveis oxidacdes, que poderiam interferir na verificagdo das temperaturas
de transicdo de fase, provocando a degradacédo dos padrbes e, posteriormente, no
processo de dessorcao por aquecimento, nos quais estes padrdes poderiam perder
sua integridade e apresentar outros comportamentos.

Na aplicagdo da DSC, a massa de padrdo submetida a analise, a razdo de
aquecimento, o tipo e vazado do gas de arraste aplicados a amostra foram os
mesmos empregados na TG e DTA. Contudo, nesse caso, o cadinho utilizado foi de
aluminio, exigindo que a temperatura maxima do programa de aquecimento fosse
reduzida para 400 °C.
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4.3.3 Avaliagdo do comportamento térmico da fuligem

Uma amostra de 5 mg de fuligem bruta pulverizada foi submetida a TG e
DTA, empregando mesmas condigdes de analise dos padrdes, no intuito de verificar
a estabilidade dessa matriz na faixa de temperatura em que ocorre dessor¢do dos
HPAs. Através da curva TG e de sua derivada (DTG) notou-se que a matriz sofria
uma perda de massa acentuada até aproximadamente 100 °C, fornecendo
evidéncias sobre a presenca de umidade e talvez outros compostos volateis. Apds a
primeira perda, a matriz se mantém relativamente estavel até cerca de 400 °C,

quando inicia-se sua decomposigao térmica (Fig. 7).

Figura 7 - Curvas TG/DTG e DTA para amostra de fuligem bruta. Razdo de aquecimento
10 °C min™", atmosfera de nitrogénio (100 mL min™)

Fonte: O autor

Como alguns HPAs de menor massa molecular, como o naftaleno, possuem
maior propensao a volatilizar a baixas temperaturas, a perda de 4% de massa

poderia comprometer a visualizagdo da dessorgéo desses compostos. Desse modo,
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foi verificado, através de uma nova analise termogravimétrica, o tempo necessario
para secagem da fuligem, utilizando um programa isotérmico a 105 °C, que é a
temperatura padrao para a determinagéo do teor de umidade em anélises de solo e
rochas, de acordo com o método D2216 da American Society for Testing and
Materials (2010). Verificou-se que apds aproximadamente 80 minutos sob essa

temperatura, a massa da amostra estabiliza-se (Fig. 8).

Figura 8 - Verificagdo do tempo de secagem utilizando a curva TG com isoterma a 105 °C

Fonte: O autor

Uma amostra seca em estufa a 105 °C foi entdo submetida a uma nova
analise TG, gerando uma perda de massa menor que 1% na regido até 100 °C (Fig.
9), e possibilitando a etapa seguinte, que é a de fortificacdo da matriz com os
padroes de HPAs.
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Figura 9 - Curvas TG/DTG e DTA apés remogéo da umidade e volateis

Fonte: O autor

4.3.4 Adsorcgéo individual dos padrées na matriz

Para realizar a fortificagao, e portanto a adsorgdo dos HPAs na matriz, 2 mg
do padrao foram pesados e dissolvidos em 2 mL de diclorometano. Em seguida, 20
mg de fuligem, seca a 105 °C por 80 minutos, foram adicionados a solugéo, sob
agitacédo. Os padrdes dissolvidos foram mantidos em contato com a fuligem durante
algumas horas, sob fluxo de nitrogénio, até a total evaporagdo do solvente. Tal
procedimento foi realizado avulsamente para cada padrdo e também com uma
amostra apenas com fuligem, que funcionou como branco. Em seguida estas
amostras foram acondicionadas em eppendorfs plasticos, registradas e mantidas a
-10 °C até analise. As amostras fortificadas foram gradualmente submetidas as
andlises de TG, DTA e DSC, de modo a comparar esses resultados com aqueles
obtidos para os analitos individuais. O fluxograma do procedimento pode ser

observado na Figura 10:
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Figura 10 - Fluxograma do procedimento de adsor¢édo do padréo de HPA na fuligem de cana

[ Fuligem bruta ]

Secagem em estufa a
105 2C por 80 minutos

\ 4
[ Pesagem de 20 mg }

[ Padrdo sélido de HPA ]

A

«

Pesagem de 2 mg }

A

y

[ Dissolugdo em 2 mL de DCM }

Mistura da fuligem com a solucdo

de HPA

A 4

[ Secagem sob fluxo de nitrogénio 1

A 4

[ Armazenamento a -10 eC ]

A 4

[ TG, DTA, DSC ]

Fonte: O autor
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4.3.5 Preparacéo e analise da amostra composta

Nesta etapa uma aliquota de aproximadamente 32 mg, contendo 2 mg de
cada um dos 16 padrdes, foi dissolvida em 10 mL de diclorometano. A esta solugéo
foram adicionados 40 mg de fuligem previamente pulverizada e seca em estufa a
105 °C por 80 minutos. Apds evaporagéo do solvente sob fluxo de nitrogénio, a
fuligem contendo a mistura de analitos foi armazenada em eppendorf plastico a -10
°C. Foi realizada a caracterizacao térmica da amostra, realizando as analises de TG,
DTA e DSC. Desse modo, foi possivel simular uma condicdo mais semelhante
aquela encontrada no ambiente, embora com concentra¢gées muito mais elevadas,
pois o limite de detec¢do da balanca do analisador termogravimétrico é alto quando
comparado a outros equipamentos, como detectores de fluorescéncia ou

espectrometros de massa.

4.3.6 SRM 1649a e amostra de material particulado atmosférico

No intuito de verificar possiveis similaridades entre a amostra composta e
outros tipos de matriz, foi feita a analise térmica do material de referéncia certificado
SRM 1649a, da NIST, referente a poeira de rua, e de uma amostra de material
particulado atmosférico coletada na cidade de Araraquara. Tais materiais foram
submetidos as analises TG, DTA e DSC, empregando as mesmas condi¢cdes

experimentais utilizadas para a amostra composta.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Analise dos padroes individuais de HPA

A analise térmica dos HPAs permitiu identificar um padrdo de comportamento
bastante semelhante em praticamente todos os padrbes analiticos. Através da
TG/DTA, observou-se que a perda de massa inicia-se juntamente a um pico
endotérmico agudo e em seguida se eleva mais rapidamente, acompanhada por um
segundo pico endotérmico mais discreto. Analisando os resultados das DSC
aplicadas as amostras, foi confirmada a resposta obtida na DTA: ocorre inicialmente
um pico endotérmico agudo, respectivo a fusdo da substéncia, seguido de um mais
largo, proveniente da vaporizacdo da mesma. Quanto maior a massa molecular do
composto analisado, maiores foram as temperaturas de transicdo de fase
observadas e maior a distancia entre elas, tornando os picos de perda de massa e
troca de calor mais largos. Tais padrdes de comportamento sdo exemplificados
pelas Figuras 11 e 12, respectivas as analises TG/DTA e DSC, respectivamente, do

naftaleno e benzo[a]antraceno.

Figura 11 - Curvas TG/DTG e DTA do Naf e BaA. Razdo de aquecimento de 10°C min™,
atmosfera de nitrogénio (100 mL min™)

Fonte: O autor
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Figura 12 - Curvas DSC do Naf e BaA. Razao de aquecimento de 10°C min™', atmosfera de
nitrogénio (100 mL min™)

Fonte: O autor

Nos casos onde a diferenga entre o ponto de fusao e vaporizagao observados
foi grande, foi possivel detectar a presenca de duas regides de perda de massa: a
primeira ocorre durante a fusdo do material e a segunda aumenta exponencialmente
até decair de forma abrupta ap6s a vaporizagcédo de todo o material. No entanto, nos
HPAs de menor massa molecular, a faixa entre a fusdo e a vaporizagao observada
foi pequena e a perda de massa ocorria simultaneamente a fusdo, revelando uma
tendéncia desses HPAs para sublimar, tornando o pico da DTG mais agudo.

Um caso mais extremo foi verificado para o antraceno, no qual ndo se
diferencia um pico calorimétrico do outro, fato que evidencia a sublimagcéo desse
composto e € confirmado pela analise termogravimétrica, aonde ocorre uma perda
de massa aguda entre 170 e 240 °C (Fig. 13). J4 no caso do benzo[a]pireno, foi
identificada uma perda de massa em torno de 100°C, confirmada pela DSC
(apresentada no Anexo B), indicando que provavelmente ha contaminantes no
padrdo, pois este possui 2% de impurezes, resultantes do processo de fabricagcao
(como solventes, por exemplo), ou do processo de degradagdo da substancia (Fig.
14).
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Figura 13 - Curvas TG/DTG e DTA do Ant. Razéo de aquecimento de 10°C min~', atmosfera
de nitrogénio (100 mL min™)

Fonte: O autor

Figura 14 - Curvas TG/DTG e DTA do BaP. Razao de aquecimento de 10°C min™, atmosfera
de nitrogénio (100 mL min™)

Fonte: O autor
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Outro caso interessante foi o do criseno, que apresenta um perfil complexo de
comportamento térmico: ocorre um pequeno pico endotérmico, em torno de 225 °C,
seguido de outro em 250 °C e uma regido endotérmica de 250 a 270 °C. Tal fato
sugere a presencga de polimorfos, sendo o primeiro pico respectivo a fusdo de um
deles ou uma transigéo de fases, o segundo proveniente da fusao de outra fase. No
entanto ocorre perda de massa desde os 150 °C, sugerindo que ocorre também
sublimacéao nesse intervalo de temperatura. As curvas de TG/DTA e DSC, revelando
o comportamento da amostra, podem ser observadas na Figura 15 e 16,

respectivamente.

Figura 15 - Curvas TG/DTG e DTA do Cri. Razdo de aquecimento de 10°C min™", atmosfera
de nitrogénio (100 mL min™)

Fonte: O autor
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Figura 16 - Curva DSC do Cri. Razdo de aquecimento de 20°C min~', atmosfera de
nitrogénio (100 mL min™)

Fonte: O autor

O restante das curvas TG/DTA e DSC para os outros padrées podem ser
encontrados nos Anexos A e B, respectivamente. A partir dos resultados da DSC, foi
possivel obter a temperatura média de fusdo e de vaporizagdo para cada um dos
compostos, e compara-las com aquelas encontradas na literatura. Esses dados

encontram-se na Tabela 6.
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Tabela 6 - Temperaturas de transigéo de estado observadas neste estudo e descritas na

literatura
Composto PF (neste PF (literatura) PE (neste PE (literatura)

estudo) (°C) (°C) estudo) (°C) (°C)
Naftaleno 78,9 80.2 102,7 218
Acenaftileno 90,2 92.5 137,6 280
Acenafteno 91,8 93.4 140,8 279
Fluoreno 112,4 115 155,7 295
Antraceno 203,8 215 212,7 (sublima) 340
Fenantreno 95,2 99.2 181,2 340
Fluoranteno 108,6 108 213,4 384
Pireno 146,6 151 2225 404
Benzo[a]antraceno 157,6 167 251,6 435
Criseno 250,6 258 279,4 (sublima) 448

Benzo[b]fluoranteno 165,2 168 283,8 -
Benzo[k]fluoranteno 213,2 217 288,1 480
Benzol[a]pireno 170,0 177 296,3 495

Benzo[g,h,i]perileno 275,2 278 338,3 -

Indeno[1,2,3-cd]pireno 158,5 164 313,5 -
Dibenzo[a,h]antraceno 262,4 270 3241 524

Fonte: (Adaptado de ANDRADE, 2004, NATIONAL..., 1998)

E possivel perceber semelhanga entre as temperaturas de fusdo encontradas
e aquelas verificadas na literatura. No entanto as temperaturas de vaporizagao
detectadas foram muito menores. Tal fato ocorre pois o ponto de fusédo independe
da razdo de aquecimento, enquanto que a temperatura de vaporizacédo é
diretamente proporcional a ela. Deste modo, provavelmente a razao de aquecimento
para os dados obtidos da literatura foi superior a utilizada neste trabalho. Além
desse fato, o sistema utilizado neste estudo para a determinacdo de tais
temperaturas empregou o nitrogénio como gas de arraste, eliminando os vapores
gerados no interior do forno, o que contribui para que o processo de transicéo para a
fase vapor seja facilitado, reduzindo a temperatura necessaria para completar a
vaporizacao dos padrdes solidos.

Na analise dos padrbes soélidos dos HPAs em estudo, foi possivel verificar
que o intervalo de perda de massa dos mesmos ocorre entre 70 e 380 °C, dados que
serdo comparados mais adiante ap6s a adsorgdo dos compostos na fuligem de

cana.
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5.2 Analise dos padrdes adsorvidos na fuligem

As Figuras 17 e 18 ilustram o perfil térmico do benzo[ghi]perileno e da fuligem
ap6s a adsorcdo do mesmo. E possivel notar uma consideravel diminuicdo na
temperatura onset da perda de massa, sugerindo que ha melhor condugao de calor,
proveniente diluicdo na matriz e da menor massa de padrao presente na amostra.
No entanto, a volatilizacdo do composto ocorreu de forma mais homogénea, o que é
evidenciado pelo formato mais simétrico da curva DTG, quando comparada ao
padrao puro. Tal fato pode ser ligado a interferéncia da matriz no processo, seja por
diluicdo do analito ou por efeitos de adsor¢do em sua superficie, nos quais o HPA
perde suas propriedades cristalinas ao adsorver-se na matriz, vaporizando-se de
forma mais regular. O pico invertido em 410 °C corresponde a um ruido gerado por
interferéncia elétrica e ndo foi considerado na interpretacédo das curvas, o que é

valido também para as analises posteriormente destacadas.

Figura 17 - Curvas TG/DTG e DTA do padrao de BghiP puro. Razdo de aquecimento de
10°C min™, atmosfera de nitrogénio (100 mL min™)

Fonte: O autor
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Figura 18 - Curvas TG/DTG e DTA do padrao de BghiP ap6s adsorgao em fuligem. Raz&o
de aquecimento de 10°C min™', atmosfera de nitrogénio (100 mL min™)

Fonte: O autor

Para todos os casos houve diminuicdo da temperatura de perda de massa,
além de picos mais homogéneos e largos, exceto para o naftaleno, que néo foi
identificado na amostra de fuligem, possivelmente devido a sua sublimag¢édo durante
ou apds a evaporagao do solvente e armazenamento. A proporgdo em massa dos
HPAs nas amostras de fuligem variou entre 3,0% para o benzo[b]fluranteno e 6,8%
para o acenafteno. No entanto é dificil estimar se esta variacdo ocorreu devido a
efeitos de adsorgcéo na fuligem ou entdo por perdas no processo de adsorgcado e
armazenamento das amostras. E somente possivel afirmar que o efeito de
alargamento dos picos da DTG foi mais pronunciado para os HPAs com maior
massa molecular, o que sugere uma maior interagcdo com a matriz. A exemplificagédo
deste fato é ilustrada pela Figura 19, que apresenta uma comparacédo entre as

fuligens contendo acenafteno e indeno[1,2,3cd]pireno.
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Figura 19 - Curvas TG/DTG e DTA para as fuligens contendo Ace e Ind. Raz&o de
aquecimento de 10°C min™, atmosfera de nitrogénio (100 mL min™)

Fonte: O autor

Com relagéo ao intervalo de volatilizagdo dos HPAs, pode-se dizer que no
caso dos padrées adsorvidos em fuligem, ndo houve modificacdo em relacédo aos
padrdes puros (70 a 380 °C). Desta maneira, é possivel dizer que, nas condi¢cdes de
aquecimento utilizadas e concentragbes de HPAs, a matriz interfere apenas
promovendo uma volatilizacdo mais dispersa e em temperaturas menores para os
analitos. Ja as curvas DSC da fuligem enriquecida pouco colaboraram na avaliagéo
desses efeitos, pois a pequena massa de padrédo em relagdo a matriz gerou sinais
muito pequenos, quando comparados a analise do padrao puro, impossibilitando

muitas vezes a sua identificacéo.
5.3 Amostra composta, SRM 1649a e material particulado atmosférico
De modo semelhante ao encontrado individualmente para cada padréo

analitico de HPA, analisando a amostra composta pelos 16 compostos em estudo,

foi possivel constatar que o0s mesmos volatilizam-se no intervalo de
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aproximadamente 70 a 400 °C, sendo que em temperaturas maiores a matriz entra
em processo de decomposicdo. Na amostra composta, a perda dos HPAs ocorre
justamente nesta faixa, variando de 75 a 350 °C. No entanto, é possivel observar
que ha duas regides principais de perda de massa, denotando um maior niumero de
analitos em processo de vaporizagado e/ou sublimagéo: na regiao A, entre 125 e 200

°C, e posteriormente na regiao B, de 250 a 325 °C (Figura 20).

Figura 20 - Curvas TG/DTG e DTA para a amostra composta. Razdo de aquecimento de
10°C min™', atmosfera de nitrogénio (100 mL min™)

Fonte: O autor

Levando em consideragado as analises realizadas com os padrdes adsorvidos
individualmente na fuligem, na faixa de temperatura da regidao A, os HPAs mais
provaveis de estar sendo vaporizados sdo o antraceno, fenantreno, fluoranteno e
pireno, enquanto na regidao B, podem ter sido liberados HPAs mais pesados, tais
como benzol[a]pireno, benzo[ghi]perileno, indeno[1,2,3cd]pireno e

dibenzo[a,h]antraceno. De acordo com Simoneit (2002) apud Silva (2011), a
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presenca de HPAs menores como Fen, Flu e Pir sugere que s&o provenientes da
queima de biomassa, enquanto Guo et al. (2003) apud Silva (2011), associam a
presenca de HPAs de alta massa molecular, como BaA, BaP, BbF, BghiP e Ind a
combustao de gasolina.

Analisando o padrao de perda de massa do material de referéncia para poeira
de rua (SRM 1649a), observou-se, através da DTG, que ocorrem uma regido central
alargada, entre 150 e 300 °C (Figura 21), além de trés picos de perda de massa bem
definidos, em aproximadamente 100, 150 e 400 °C, que podem ser melhor
observados na curva DSC da amostra (Figura 22). O pico em 100 °C pode ser
associado a umidade e presencga de compostos mais volateis, enquanto para aquele
em 400 °C, ndo ha embasamento neste trabalho para associa-lo a algum efeito ou

substancia especifica.

Figura 21 - Curvas TG/DTG e DTA para o material de referéncia certificado 1649a. Razao
de aquecimento de 10°C min™', atmosfera de nitrogénio (100 mL min™")

Fonte: O autor
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Figura 22 — Curva DSC para o material de referéncia certificado 1649a. Razao de
aquecimento de 10°C min™, atmosfera de nitrogénio (100 mL min™)

Fonte: O autor

Na Tabela 7 s&o ilustrados os valores de temperatura de vaporizagao obtidas
neste estudo e valores de concentracao certificados para os HPAs presentes na
amostra de poeira urbana (NIST SRM 1649a), com excesséo daqueles de menor
massa molecular: Naf, Ace, Aci e Flu. E possivel verificar que o intervalo de
temperatura de vaporizagcado dos HPAs apresentados corresponde a faixa central da
curva termogravimétrica apresentada na Figura 21 (150 a 300 °C). Desse modo,
caso fosse realizada uma quantificacdo desses compostos por dessorgéo térmica,

maior atengao deveria ser voltada para tal intervalo de perda de massa.
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Tabela 7 — Concentragbes certificadas para os HPAs presentes no SRM 1649a e
temperatura de vaporizagdo dos mesmos

Composto Concentragao certificada (mg Temperatura de vaporizagao

kg™) (°C)
Antraceno 0,432 212,7
Fenantreno 414 181,2
Fluoranteno 6,45 213,4
Pireno 5,29 2225
Benzo[a]antraceno 2,208 251,6
Criseno 3,049 279,4
Benzo[b]fluoranteno 6,45 283,8
Benzolk]fluoranteno 1,913 288,1
Benzo[a]pireno 2,509 296,3
Benzo[ghi]perileno 4,01 338,3
Indeno[1,2,3-cd]pireno 3,18 313,5
Dibenzo[a,h]antraceno 0,288 324,1

Fonte: (NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY, 2007)

Ja a amostra de material particulado atmosférico apresentou perdas de
massa menos expressivas, com excec¢do de um pico na DTG entre 200 e 250 °C. De
acordo com os dados citados anteriormente na Tabela 7, verifica-se que esta regido
corresponde a faixa de vaporizagdo do antraceno, fluoranteno, pireno e
benzo[a]lantraceno. Segundo Andrade et al. (2010), dois destes representantes (Flt e
Pir) sdo marcadores para a queima de biomassa, sendo encontrados em maiores
concentragbes no material particulado, durante o periodo de safra da cana. Assim
sendo, a presenca desses marcadores no material particulado atmosférico pode ser
um indicio da influéncia da queima de cana sob a composi¢cdo de tal matriz. As
Figuras 23 e 24 ilustram as curvas de TG/DTA e DSC, respectivamente, para a

amostra de material particulado atmosférico.
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Figura 23 — Curvas TG/DTG e DTA para o material particulado atmosférico. Razdo de
aquecimento de 10°C min™, atmosfera de nitrogénio (100 mL min™)

Fonte: O autor

Figura 24 - Curva DSC para o material particulado atmosférico. Razao de aquecimento de
10°C min™', atmosfera de nitrogénio (100 mL min™)

Fonte: O autor
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6 CONCLUSAO

A partir da analise térmica dos padrbes de HPA foi possivel obter seu
comportamento de forma geral, com a obtencdo de seu padréo de perda de massa,
além da caracterizacdo de seus pontos de fusdo e vaporizagao/sublimacdo. Foi
verificada também a faixa de temperatura de vaporizagdo dos compostos em
questdo, que variou de 70 até 380 °C aproximadamente.

Nessa faixa de temperatura, verificou-se que o perfil térmico da matriz de
fuligem de cana pré-seca pouco contribui (menos de 2% de perda de massa) para a
interferéncia nas analises dos HPAs, de modo que foi possivel verificar a perda de
massa dos HPAs adsorvidos sem grandes erros oriundos da matriz em estudo.

A adsorc¢ao na matriz contribuiu para um padrao diferente de volatilizagdo dos
analitos, tornando o padrao de perda de massa mais homogéneo e difuso, sugerindo
uma possivel interagdo, no entanto sem modificar o intervalo de
vaporizag¢ao/sublimacéo dos mesmos.

A amostra composta serviu de base para a comparagdo com um material de
referéncia certificado para poeira de rua e uma amostra de material particulado
atmosférico de Araraquara. Embora estas duas Ultimas n&o possuam
exclusivamente HPAs como substancias adsorvidas, foi possivel perceber
similaridades nas regibes de perda de massa obtidas, associando as mesmas a
processos de queima de biomassa e combustao de gasolina, por exemplo.

Como perspectivas futuras, com a posse dos resultados obtidos neste
trabalho, € possivel realizar a otimizac&o e validacdao de um método de quantificagao
de HPAs em uma amostra real de fuligem de cana ou material particulado
atmosférico, utilizando para tal a técnica de extracdo por dessorcao térmica,
acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massas. Este método, ja
utilizado atualmente para algumas matrizes, pode representar uma economia no uso
de solventes para extragao e também no tempo e esfor¢co gastos na preparacao e
manipulagéo da amostra.

Para a realizacao de tal método, amostras ambientais de fuligem e material
particulado atmosférico poderiam ser aquecidas em um pirolisador, de modo a
promover a dessorgéo térmica dos HPAs. Estes entdo, poderiam ser coletados em
cartuchos adsorventes, utilizados em técnicas de extracdo em fase solida,

promovendo sua concentragcdo e possibilitando sua andlise por cromatografia
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gasosa e espectrometria de massas. Uma outra opg¢ao seria a conexéo direta do
equipamento extrator aos instrumentos de separacao e detecgao, tornando a analise

mais mecanizada e possivelmente mais rapida e menos trabalhosa.
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ANEXO B: CURVAS DSC DOS PADROES INDIVIDUAIS DE HPAS
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