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Deus tem controle sobre todas as variaveis dependentes e independentes naquilo em
que o ser humano é incapaz de fazer. Mas nao move uma variavel naquilo que a
capacidade humana pode resolver.
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RESUMO

No Brasil, a queima da cana de agucar € utilizada para facilitar a colheita, mas este procedimento causa
grande poluicdo ambiental devido a quantidade de fuligem lancada na atmosfera. O material particulado
(MP) emitido contém inUmeros contaminantes, tais como: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPASs)
e elementos. A cidade de Araraquara/SP possui cerca de 200.000 habitantes e é cercada por plantacées
de cana de agucar, sendo que a pratica de queimada é constante no periodo da safra (abril-novembro,
todos os anos). Neste trabalho, determinou-se a concentracdo elementar e de HPAs em MP na cidade de
Araraquara durante o periodo da safra (S) e da entre safra (E) da cana de agucar. Foram coletadas 60
amostras (E) e 220 amostras (S) para a andlise de HPAs, e 10 amostras (E) e 10 amostras (S) para a
andlise elementar. As amostras foram coletadas utilizando um amostrador dicotémico (vazao: 10 L min,
24 h) com filtros de PTFE (37 mm, 2 um de tamanho de poro). Para a andlise de HPAs, dez filtros de
PTFE contendo o MP foram extraidos em banho de ultrassom com acetona/n-hexano (1:1 v/v), sendo que
as andlises foram efetuadas por HPLC/FLD. A andlise elementar foi efetuada por fluorescéncia de raios X
por energia dispersiva (EDXRF), sem tratamento prévio das amostras. A concentracdo mediana de HPAs
totais foi de 1,9 ng m* (E) e 6,2 ng m® (S). A concentracdo mediana de benzo[a]pireno, HPA considerado
carcinogénico, foi de 0,026 ng m® e 0,15 ng m® para os periodos de E e S, respectivamente. O risco
potencial de cancer associado a exposicao a HPAs por inalacdo, foi estimado com base na concentragao
de benzo[a]pireno equivalente (BaP.y), onde a toxicidade de uma mistura de HPAs é definida pela
concentracdo de cada substancia multiplicada pelo seu fator de equivaléncia de toxicidade relativa (FET).
Os valores medianos encontrados para BaP., foram 0,8 e 1,3 ng m® para os periodos de E e S,
respectivamente. A andlise elementar, utilizando-se o Fator de Enriquecimento (FE) indicou que K, Cr, Ni,
Cu, Zn, As, Cd, Pb, S e Cl foram altamente enriquecidos (FE>10) em relagdo as suas razbes crustais
(para Al). Considerando que a concentragdo de BaP., maxima admissivel pela OMS, no ar atmosférico é
de 1 ng m*®, os dados obtidos sugerem um cendrio preocupante quanto a exposicdo humana a HPAs em
cidades cercadas por plantacdes de cana de agucar, onde o processo de queima é muito utilizado.
Adicionalmente, empregando-se ferramentas de andlise estatistica multivariada (HCA e PCA) aplicadas
aos dados de HPAs e de composicao elementar, foi possivel identificar que a fonte do MP coletado é a
queimada de cana de acgucar.

Palavras chaves: Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, HPAs, queima de cana de agucar,

composicao elementar, MP, risco de cancer, HPLC/FLD, EDXRF.
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ABSTRACT

In Brazil, the sugar cane crops are burned to facilitate the harvesting, this procedure causes environmental
pollution from the large amounts of soot that are released into the atmosphere. This particulate matter (MP)
contains numerous contaminants such as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and metals. The city of
Araraquara, located at central area from S&o Paulo State, has around 200,000 inhabitants and is
surrounded by sugarcane plantations (46,994 ha of total cultivated area, in the harvest 2008/2009). In this
study, PAHs concentrations and elemental composition in the MP were determined in Araraquara city
during the sugarcane harvesting (HV) and non-harvesting (NHV) seasons. 60 samples were collected
during the NHV and 220 samples during the HV seasons for the analysis of PAHs. 10 samples were
collected during the NHV and 10 samples during the HV season for the analysis of Si, K, Ca, Ti, V, Fe, Sr,
Cr, Ni, Mn, Cu, Zn, As, Cd, Pb, Sb, Al, S and CI. The samples were collected using a dichotomous sampler
(10 L min-1, 24 h) with PTFE filters. Ten filters sets were extracted (ultrasonic bath with hexane/acetone
(1:1 v/v)) and analyzed by HPLC/FLD for the analysis of PAHs. Information concerning the bulk elemental
concentration was provided by energy-dispersive x-ray fluorescence (EDXRF). The median concentration
for total PAHs was 1.9 ng m® (NHV) and 6.2 ng m* (HV). Benzo[a]pyrene median concentration was 0.026
ng m*® and 0.15 ng m™ for the NHV and HV seasons, respectively. The potential cancer risk associated to
inhalation exposure was estimated based on the benzo[a]pyrene toxic equivalence (BaPeq), where the
overall toxicity of a PAH mixture is defined by the concentration of each compound multiplied by its relative
toxic equivalency factor (FET). BaPeq average values were 0,8 and 1.3 ng m™ for NHV and HV season,
respectively. Enrichment Factor (EF) analysis indicated that K, Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb, S and Cl were
highly enriched (EF>10) relative to their crustal ratios (to Al). Considering the maximum permissible BaPeq
in ambient air is 1 ng m*, related to the increasing of carcinogenic risk, our data suggest a worrying PAH

human exposure scenario in cities surrounded by sugarcane crops where the burning process is used.

Keywords: Polycyclic aromatic hydrocarbons, sugar cane burning, elemental composition, PM,s, PMyq,

cancer risk, HPLC/FLD, EDXRF.
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1 INTRODUGAO

A atmosfera terrestre é constituida principalmente de Nz (78%), O» (21%), Argbnio (0,9%),
CO. (0,03%) e outros (0,07%), estes gases ficam retidos por causa da forca gravitacional e
magnética que envolve a Terra'. Ela protege a Terra e todas as suas formas de vida de
radiacbes extremamente energéticas, além de ser o compartimento de deposicao e acumulagéao
de gases (e de particulas) como o CO., e o O, produtos dos processos respiratério e
fotossintético de plantas terrestres e aquaticas, macro e microfitas, e de substancias
nitrogenadas essenciais a vida na Terra, sintetizadas por organismos (bactérias e plantas) a
partir de No atmosférico. Ela também se constitui em um componente fundamental do Ciclo
Hidroldgico, pois age como um gigantesco condensador que transporta dgua dos oceanos aos
continentes®. A estrutura das regides da atmosfera quase sempre é definida de acordo com as
variacbes da temperatura com a altitude. A Figura 1 apresenta essas regiées com as suas
principais espécies quimicas e temperaturas tipicas, sendo que a troposfera € a regido que
ocorre os principais processos meteoroldgicos e de poluicdo atmosférica®.

Figura 1: As principais regides da atmosfera terrestre®.

O Brasil, tanto por suas dimensdes continentais como pelas suas caracteristicas de

desenvolvimento industrial e agricola, apresenta situacdes onde o risco a saude humana frente a
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contaminacgdo atmosférica, pois podem, em alguns cenarios®, representar um risco significativo
de agravo a saude, que merece uma avaliagcdo responsavel e a proposicdo de medidas
corretivas e preventivas.

Tanto em paises em desenvolvimento quanto em paises desenvolvidos, as regides
metropolitanas tém apresentado crescimento acelerado, principalmente, a partir do inicio do
século XX*. Esse crescimento tem sido acompanhado pela contaminagdo dos compartimentos
ambientais e, principalmente, pela contaminagdo do ar>®, constituindo uma das mais graves
ameacas a qualidade de vida de seus habitantes.

Dentre os parametros de qualidade do ar que tem merecido maior atencdo dos paises e
portanto incorporados a legislacdo ambiental, estdo alguns contaminantes gasosos (NOy, SOk,
O3, CO) e o material particulado em suspensao na atmosfera (PTS e MPyj).

1.1 Material Particulado Atmosférico

As principais fontes de emissdo de material particulado para a atmosfera sdo: emissdes
veiculares’, industriais®, queima de biomassa®, ressuspensido de poeira do solo'®, entre outros.
Estas particulas podem carregar diversas substancias toxicas que, em contato com o sistema
respiratorio, podem produzir varios efeitos deletérios sobre a saude, como o agravamento e
desenvolvimento de doencas respiratdrias, cardiovasculares e até neoplasias®.

No ar atmosférico esta presente o aerossol, que é considerado um sistema disperso de
particulas liquidas e sélidas de varios tamanhos suspensas em um gas''. A combustdo
incompleta € uma grande fonte de gases e aerossois, 0s quais contém muitas substancias
organicas toxicas, inclusive diversas sdo cancerigenas e mutagénicas®’. A analise do aerossol é
considerada de suma importancia em estudos atmosféricos, devido aos possiveis efeitos a
saude humana, principalmente se as particulas séao inalaveis, ou seja, menores que 10 um
(MP+p).

As particulas podem ser classificadas de acordo com a faixa de diametro aerodinamico, as
vezes denominado também de moda. Embora esta classificacdo possa ter ligeiras distingdoes

para varios autores, de modo geral é feita de acordo com o diagrama apresentado na Figura 2.
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Figura 2: Classificacdo dos aerossoéis de acordo com o tamanhos das particulas'?.
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De modo qualitativo, as particulas individuais podem ser classificadas como finas (< 2,5

Mm) ou grossas (>2,5 ym). As particulas grossas tendem a sedimentar enquanto as particulas

finas podem ser transportadas pelo ar durante dias ou até mesmo semanas, dependendo do

diametro aerodinamico e turbuléncia do ar'®'*. Enquanto que as particulas grossas sao formadas

por processos mecanicos, o material particulado fino forma-se principalmente por reacées

quimicas e pela coagulacao de particulas ainda menores, incluindo moléculas gasosas (Tabela

1)'°,
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Tabela 1: Propriedades das particulas de 0,1-2,5 ym e de 2,5-10 um no meio ambiente™.

Propriedade Particulas de 0,1-2,5 ym Particulas de 2,5-10 ym
Formado a partir de: Gases Particulas grandes/goticulas

Reagbes quimicas; nucleacdo;  Ruptura mecanica.

Processos de formacéo condensagao;
coagulacao.
Sulfatos,  nitratos, = aménio, Suspensado do solo, carvao e 6leo,
Carbono elementar; cinzas, 6xidos metalicos (Si, Al, Ti,
Substancias organicas: (HPAs e Fe); CaCQOs, sais do mar, NaCl;
outros); metais (chumbo, pélen, esporos de  fungos,

Composigéo (exemplos) cadmio, vanadio, niquel, ferro,  fragmentos de plantas/animais;
cobre, zinco, manganés) desgaste de pneus.
Agua

Em grande parte solivel e Pouco soluvel e ndo-higroscépicas.
Solubilidade higroscépicas.

Combustao de carvao, petréleo, Ressuspensao de poeira do solo e

gasolina, diesel, madeira; de ruas, fontes bioldgicas, fontes

transformagbes quimicas de provenientes de construgdo e

NOy, SO; e demolicéo;

Substancias orgéanicas, incluindo combustdo de petréleo e carvao;
Fontes espécies biogénicas Spray oceénico.

(terpenos, etc) a alta

temperatura, processos de
fundigbes, siderurgicas, entre

outras.
o Dias a semanas. Minutos a horas.
Tempos de permanéncia na
atmosfera
Centenas de milhares De um a dezenas de quildmetros.
Distancia de viajem de quilémetros.

O aerossol atmosférico é o poluente mais consistentemente associado aos efeitos adversos
sobre a saude da populagédo, sob a denominacao geral de material particulado (MP), sendo
constituido de poeiras, fumacas e todo tipo de material sélido e liquido que se mantém suspenso
na atmosfera por causa de seu pequeno tamanho'®.

Danos a saude estdo diretamente associado ao tamanho das particulas, sendo que quanto
menores, mais relevantes sdo os efeitos provocados’. As particulas inalaveis finas, devido ao
seu pequenissimo tamanho, podem atingir os alvéolos pulmonares, ja as grossas ficam retidas

na parte superior do sistema respiratério (Figura 3).
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Figura 3: Sistema respiratério humano, indicando os locais de deposi¢ao preferencial de
particulas de acordo com o didmetro aerodinamico'’.

A atmosfera constitui um importante meio de transporte e depdsito para as substancias
organicas emitidos por fontes poluidoras. O potencial téxico dessas particulas em suspensao na
atmosfera dependera da sua composi¢cdo quimica e do grau de retencdo dessas particulas na
principal via de ingresso, a via respiratéria®.

Os processos de combustdo de material organico sdo os maiores geradores de MP fino,
sendo que dentre os constituintes organicos, destacam-se os Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos, tanto pela freqiéncia em que sdo encontrados neste material, quanto pela toxicidade

inerente a estas substancias.
1.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs)
1.2.1  Formacao dos HPAs

Os HPAs sao uma classe de substancias constituidas de atomos de carbono e hidrogénio,
que contém dois ou mais anéis aromaticos condensados. Estas substancias sado formadas
principalmente em processos de combustdo incompleta, a altas temperaturas (>350°C)
envolvendo dois processos principais que sdo a pirdlise e a pirossintese’®.

Pirdlise: quebra parcial de substancias organicas em moléculas menores instaveis em
altas temperaturas.
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Pirossintese: os fragmentos formados na pirélise, na maioria radicais, recombinam-se para
formar os HPAs que séo relativamente estaveis.

A formagéao pirolitica dos HPAs é bastante complexa e variavel, dependendo de fatores
como pressio, temperatura, atmosfera oxidante/redutora e combustivel'%%°.

A combustao ocorre em trés principais etapas denominadas de ignicao (“ignition”), queima
(“flaming”) e laténcia (“smoldering”). A ignicdo é a etapa inicial, e apresenta poucas chamas,
seguida da etapa de queima, onde a combustao ocorre com maior eficiéncia. Na queima ocorre a

emissao de CO,, HxO, N2, NOy e SO (Tabela 2).

Tabela 2: Emissdo de substancias em diferentes estagios de combust&o de biomassa®.

Queima Queima/Laténcia Laténcia
Di6xido de carbono (CO,) Etino (C2Hy) Mondxido de carbono (CO)
Diéxiodo de enxofre (SO) Cianogénio (NCCN) Metano (CH,)
Oxido nitrico (NO) Hidrocarbonetos (HC, HPA);
Oxido nitroso (N2O) Aménia (NHs);
Nitrogénio Cianeto de hidrogénio (CH3;CN),
Particulas com alta % de carbono aminas, aminoacidos, Cloreto de
elementar metila (CHs;Cl) e substancias

sulfuradas.

A etapa de laténcia ocorre na auséncia de chama, sendo um processo auto-sustentavel, é
nesta etapa que ha emissdo de substancias parcialmente oxidadas como: CO, CHy,
Hidrocarbonetos, aminas e outros. Na transicdo da etapa de queima para a etapa de laténcia
(queima/laténcia) ocorre a formacdo de etino (C:Hz) e cianogénio (NCCN)®. O etino sofre
polimerizacao levando a formacao dos HPAs'®, como apresentado na Figura 4.

mﬂ( Q O/j %

S

Figura 4: Proposta hipotética de sintese do Benzo[a]pireno (7) a partir do acetileno (1)'®.

Ja os HPAs de elevada massa molar (por exemplo: com até 24 anéis aromaticos) sao
gerados através de reagdes de condensacdo. Moléculas de HPAs de menor nimero de anéis
perdem atomos de hidrogénio e reagem com outros anéis aromaticos, formando HPAs de alta
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massa molar e com maior nimero de anéis aromaticos (Figura 5)*'.

| = ~ p= 8 5
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Figura 5: Condensacao de HPAs contendo poucos anéis aromaticos formando HPAs com
massas molares mais elevadas®'.

As plantas de uma forma geral, possuem inimeros constituintes, entre os quais podemos
citar a celulose, lignina, glicose, manose, galactose, xilose, taninos, terpenos e outras
substancias que compdem as paredes celulares das plantas®®. Na combustdo do material
vegetal, estes constituintes sofrem uma série de reacdées quimicas como: hidrélise, oxidacao,
desidratacao, pirélise e pirossintese formando muitas substancias.

Na literatura a queima de biomassa vegetal abordada macicamente € a queima de madeira.
Por exemplo, Edye e Richards®® condensaram a -50°C a fumaga proveniente da combustao das
espécies pinus ponderosa e populus trichocarpa, extrairam com DCM e analisaram o extrato por
GC/MS. Dentre as substancias detectadas destaca-se a presenca de substancias aromaticas
como: fenol, o-cresol, m,p-cresol, acido benzoéico e naftaleno. Talvez a presenca dos demais
HPAs nao foram detectadas por apresentarem concentracées abaixo do limite de detecgao.

Uma revisdao abrangente sobre marcadores biol6gicos provenientes da combustao

t?*. Segundo este

incompleta de biomassa vegetal de varias etiologias foi elaborada por Simonei
autor, durante a queima incompleta de gramineas ha emissédo de principalmente fenantreno,
fluoranteno e Pireno na fragcdo correspondendo aos HPAs e acidos alcandicos. Oros e
colaboradores®® determinaram os produtos de emissdo de queima de cana de acucar,
Saccharum officinarum, na regido de metropolitana de Kuala Lumpur na Malasia e apresentaram
concordancia com os dados obtidos por Simoneit**, encontrando principalmente Fen, Flu e Pir
em concentracbes mais elevadas e Ant e HPAs alquilados em concentragdes menores. A
caracterizagdo quimica das emissoes resultantes da combustdo pode variar dependendo da
composicdo do combustivel (incluindo a espécie da planta)®*, das condicdes de queima além da
distancia entre a queima e o ponto de amostragem, pois podem ocorrer reagdes quimicas entre

as substancias emitidas e outras substancias presentes na atmosfera.
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1.2.2 Propriedades Fisico-Quimicas

Muitos sdo os HPAs que podem ser formados nos processos de combustao, destes, 16 sao
considerados prioritarios para investigagdo ambiental pela Agencia Norte Americana de Protecao
. Na lista de HPAs
prioritarios do Instituto Nacional de Saude e Seguranga Ocupacional (NIOSH), também dos EUA,

Ambiental (US EPA), por suas caracteristicas de ocorréncia e toxicidade®

0 benzo(e)pireno é acrescentado a lista da EPA. Na Figura 6 esta apresentada a estrutura dos

17 HPAs considerados prioritarios pelo NIOSH?’.
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Figura 6: Estruturas quimicas dos 17 HPAs considerados prioritarios pelo NIOSH? .
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As propriedades fisico-quimicas sdo de grande importdncia para o entendimento do

comportamento ambiental e biolégico dos HPAs. Os HPAs sao pouco sollveis em meio aquoso,

sendo que a solubilidade em agua e a volatilidade diminuem com o aumento da massa molar®.

Na Tabela 3, estao apresentadas algumas das propriedades fisico-quimicas destas substancias.

Tabela 3: Algumas caracteristicas fisicas e quimicas dos HPAs prioritarios®.

HPA FM MM  Abreviagio PF’C PE/C Sinénimos

Naftaleno CioHs 128,17 Naf 80,2 218 Nafteno

Acenatftileno CioHs 152,20 Aci 92,5 280  Acenaftaleno

Acenafteno CioHyo 154,21 Ace 93,4 279

Fluoreno CizsHiyp 166,22 Flu 115 295

Fenantreno CuHy 178,23 Fen 99,2 340

Antraceno CisHyp 178,23 Ant 215 340

Fluoranteno CiHio 202,26 Flt 108 384  Benzoljk]fluoreno

Pireno CieHio 202,26 Pir 151 404 Benzo[d,e,flfenantreno
1,2-benzantraceno

Benzo[a]antraceno CisHiz 228,29 BaA 167 435 benzo[bjfenantreno;
2,3-benzofenantreno;
tetrafeno

Criseno CisHz 228,29 Cri 058 448 gezngs[g?gﬁgﬁﬂgﬁgo
Benzo[e]acefenantrileno

Benzo[b]fluoranteno CxHi, 252,32 BbF 168 - 3,4-benzofluoranteno; 2,3-
benzofluoranteno

Benzo[K]fluoranteno CooHiz 252,32 BkF 217 480 11,12-benzofluoranteno

Benzo[a]pireno CooHiz 252,32 BaP 177 495  3,4-benzopireno
6,7-benzopireno

Dibenzo(a,h)antraceno CooHis 278,35 DahA 270 524  1,2,5,6-dibenzantraceno

Benzo[g,h,i]perileno CxoHiz 276,34 BghiP 278 545  1,12-benzoperileno

Indeno(1,2,3-cd)pireno CxHix 276,34 Ind 164 536 2,3-fenilenopireno

FM- Férmula Molecular; MM- Massa Molar (g/mol); PE- Ponto de Ebulicdo; PF- Ponto de Fuséao.

Em virtude das propriedades fisico-quimicas dos HPAs, estas moléculas podem estar

presentes tanto na fase vapor como sorvidas no material particulado atmosférico®®, como

apresentado na Figura 7, podendo ser absorvidos pela pele, por ingestao ou por inalagdo, sendo

rapidamente distribuidos pelo organismo®.
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Figura 7: Distribuicdo dos HPAs na atmosfera®'. Adaptado Lane, D. A.*".

O ftransporte, a deposicdo e a transformacdo quimica das substancias organicas
semivolateis sdo controlados pela particdo entre a fase gasosa/particulada®. A concentragdo de
cada HPA, em ambas as fases, é fungcdo de sua volatilidade e afinidade pela superficie do
material particulado®. A deposicdo seca e Uimida sdo os principais processos fisicos de remogao
dos HPAs da atmosfera. Estes processos dependem das caracteristicas fisicas e do tamanho
das particulas, o que também influi diretamente no transporte atmosférico®.

Os HPAs podem reagir quimicamente com radicais presentes na atmosfera, resultando em
derivados com poder mutagénico/carcinogénico superior aos préprios HPAs, como os nitro-HPAs
e os oxi-HPAs*, conforme ilustrado na Figura 8.
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Figura 8: Proposta de rota reacional para formagéo do 2-nitrofluoranteno a partir do fluoranteno
na atmosfera®.

1.2.3 Toxicidade dos HPAs

Em 1776, na cidade de Londres, John Percival Pott associou a alta incidéncia de céancer
escrotal com a exposicdo a fuligem a que os limpadores de chaminés estavam sujeitos®. Foi
somente em 1915, que foram desenvolvidos experimentos para a inducdo de céancer pela
exposicao de coelhos a carvao, por longos periodos. Em 1930, o cancer foi induzido através da
aplicacdo do DahA® na pele de camundongos. Décadas depois, extratos contendo fuligem de
motores de aviacdo, onde foram detectados a presenca de BaP, foram aplicados na pele de
ratos e foi observado o desenvolvimento de tumores malignos®.

O monitoramento de HPAs na atmosfera é de grande importancia, por serem substancias
consideradas carcinogénicas e/ou mutagénicas, principalmente os de 4-6 anéis. A atividade
carcinogénica de uma substancia particular € dependente de diversos fatores estruturais da
molécula como forma, tamanho, fatores estéricos e potencial de ionizacdo'®. A Agéncia
Internacional de Pesquisa em Céancer (IARC - International Agency for Research on Cancer
(IARC)* classifica, em grupos, agentes quimicos segundo o seu potencial carcinogénico:

e Grupo 1: a substancia é carcinogénica para humanos;
e Grupo 2A: a substancia é provavelmente carcinogénica para humanos;

e Grupo 2B: a substancia é possivelmente carcinogénica para humanos;
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e Grupo 3: ndo classificado quanto a carcinogénicidade para humanos;

e Grupo 4: provavelmente n&o carcinogénico para humanos;

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas carcinogénicas e mutagénicas de alguns HPAs que
foram estudados neste trabalho, segundo a IARC®*, dos 17 HPAs prioritarios apenas o Aci pela

IARC.

Tabela 4: Classificagdo dos HPAs segundo os grupos de potencial carcinogénico®.

Grupo 1 Grupo 2 A Grupo 2B Grupo 3

Ant

BaA Ace

BbF Flt

BkF Flu

BaP DahA Cri Fen
Ind Pir
Naf BeP

BghiP

Sabe-se que os HPAs ndo sdo moléculas carcinogénicas diretas, sofrem reacbes de
oxidagcdo no organismo levando a epdxidos que possuem uma maior reatividade ligando-se ao
DNA (Figura 9)*.

oxidase de fungéo mista epOXIdo hidrases
50 T 00

Benzo[a]pireno
Benzo[a]pireno-7,8-ep6xido OH Benzo[a]pireno-7,8-diol

oxidase de fung:ao mista

:a Benzo[a]pireno-7,8—dio|—9,1 0-epdxido

(carcinégeno final)

carcenogeno final ligado a
guanina do DNA.

Figura 9: Formacéo do metabdlito mais importante do BaP que se liga a guanina do DNA*.
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Os HPAs sado metabolizados pelo sistema oxidase microssonal da via metabdlica sendo
catalisada principalmente pelo citocromo P45 que introduz grupos dibis e epdxidos nos anéis
aromaticos, resultando em metabdlitos mutagénicos®. Estas substancias ligam-se ao DNA, por
meio de uma ligacdo covalente entre o carbono benzilico do grupo epoxido e os sitios nucledfilos
basicos do DNA (nitrogénio das bases pirimidicas dos acidos nucléicos). Presume ser este 0
inicio do evento carcinogénico®’. A atividade carcinogénica dos HPAs, tem sido reportadas para
as substancias contendo de trés a seis anéis, e parece estar relacionada a uma regiao que
possui alta densidade eletrénica, chamada de regido K ou baia'®.

Regiao K 7

: S
,-f’i"
Figura 10: Regido K do BaA que possui alta densidade eletrénica'®.

Segundo o Relatério Mundial sobre Cancer, publicado pela OMS em 2010, a incidéncia de
cancer podera aumentar para 15 milhdes de novos casos até 2020*'. A alta taxa de mortalidade
(cerca de 6,5 milhdes de pessoas morrem de cancer anualmente) e o fato de que os tratamentos
para estas doengas séo dispendiosos, demorados e normalmente trazem muito sofrimento aos
doentes, expbem claramente os beneficios potenciais que o entendimento, a avaliacdo e o
controle da exposicdo humana a substancias que possuam atividade carcinogénica/mutagénica
podem trazer, particularmente quando sabe-se que a grande maioria dos canceres resulta de
interacGes genéticas e ambientais, sendo as causas externas (ambientais), em conjungdo com
fatores de suscetibilidade adquirida, as mais importantes®.

Algumas publicacdées sugerem que HPAs contendo 4 e 5 anéis pode interagir como
alterador endécrino®. Os alteradores endécrinos, de uma forma geral, interagem nos organismos
como horménios receptores, alterando o processo de resposta natural do sistema endécrino. Os
tipos de processos envolvidos estdo apresentados na Figura 11. As substancias com estas
propriedades podem unir ao receptor e ativar uma resposta (efeito agonistico), agindo como um

horménio mimico, ou inibir uma resposta (efeito antagonistico)*.
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Figura 11: Processo de alteragado endocrina. (a) Resposta natural, (b) Efeito agonistico e (c)
Efeito antagonistico. Fonte: Birkett*.

Clemons e colaboradores® utilizaram fragdes apolares obtidas de MPi, coletado na
cidade de Toronto, Ontario, Canada, em ensaios in vitro e atribuiram a significativa atividade
estrogénica observada aos HPAs: BaP, Cri e BaA. E importante notar que no material
particulado pode haver HPAs heterociclicos, ou seja, contendo atomos como O, N ou S e
substituidos, contendo grupos nitro, oxi e alquilas nos anéis aromaticos, que também podem

atuar como alteradores enddcrinos®.
1.2.4 Avaliacdo de Risco (Benzo[a]pireno equivalente - BaP¢,)

A avaliacao de risco é utilizada para caracterizar a natureza e magnitude dos riscos a saude
humana (habitantes, trabalhadores, etc) e receptores ecoldgicos (aves, peixes, etc.), a partir de
contaminantes quimicos e outros estressores, que podem estar presentes no meio ambiente®®.
Esta avaliagdo da exposicao é entdo combinada com informacado sobre a toxicidade intrinseca da
substancia quimica (ou seja, a resposta esperada para um dado nivel de exposicao) para prever
a probabilidade, a natureza e a magnitude dos efeitos adversos que podem ocorrer.

Especificamente quanto aos HPAs, a abordagem adotada pela Agéncia de Protecao
Ambiental dos EUA (EPA) em 1980, para a avaliacao de risco foi aplicar um fator de equivaléncia
toxico (FET) em relacdo ao benzo[a]pireno (BaP.q) e separar os HPAs em duas classes:
carcinogénicos (FET = 1) e nado-carcinogénicos (FET = 0), onde a toxicidade total da mistura de
HPAs é definida pela concentracdo de cada HPA multiplicado pelo seu fator de equivaléncia
téxico (FET) relativo ao benzo[a]pireno (BaPeq)*’.

Estudos posteriores*’*® fornecem informagées a respeito dos FETs de maneira mais
precisa, estes valores estdo apresentados na Tabela 5. Embora seja uma abordagem que
possibilita uma visdo panoramica geral do risco associado a exposicao a HPAs, cabe salientar
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que tem limitagcbes principalmente baseadas no fato de que sédo considerados apenas 16 HPAs
nao substituidos, quando é sabido que os nitro ou oxi-PAHs podem ter caracteristicas

mutagénicas e carcinogénicas mais acentuadas que seus precursores.

Tabela 5: Fatores de equivaléncia de toxicidade (FET) propostos para HPAs individuais*’“%.

HPA EPA Chu e Chen Clement Nisbet e Lagoy Liao e Chiang
(1984) (1984) (1986) (1992) (2006)
Naf 0 ND ND 0,001 0,001
Ace 0 ND ND 0,001 0,001
Aci 0 ND ND 0,001 0,001
Flu 0 ND ND 0,001 0,001
Fen 0 ND ND 0,001 0,001
Ant 0 ND 0,32 0,01 0,01
Flt 0 ND ND 0,001 0,001
Pir 0 ND 0,081 0,001 0,001
Cri 1 0,001 0,0044 0,01 0,01
BaA 1 0,013 0,145 0,1 0,1
BkF 1 0,004 0,066 0,1 0,1
BaP 1 1 1 1 1
Ind 1 0,017 0,232 0,1 0,1
DahA 1 0,69 1,1 1 1
BghiP 0 ND 0,022 0,01 0,01
BeP ND ND ND ND 0,01

ND — Nao Determinado.

A avaliacao de risco associada ao material particulado atmosférico em relagdo aos HPAs
pode ser estimada em termos de BaPe,. Omar e colaboradores*® determinaram a quantidade de
BaP<q na cidade de Kuala Lumpur na Malasia, e obtiveram valores que variaram de 0,002-0,434
ng m®. Jung e colaboradores® avaliaram a concentracdo de BaPe, (de 8 HPAs) no interior
(0,460 + 0,365 ng m™) e no exterior (0,558 + 0,407 ng m™) das residéncias da cidade de Nova
York em periodo que s&o utilizados os sistemas de calefagdo. Os valores obtidos por estes
autores foram inferiores aos limites estabelecidos por alguns paises europeus (0,7-1,3 ng m3)*.
Barbosa e colaboradores® determinaram BaP¢, tanto na fase gasosa (60 ng m®) como
particulada (300 ng m®) provenientes da producdo de carvdo vegetal, os altos valores
encontrados pode ser atribuidos a proximidade entre a emissao do forno de queima da madeira
e 0 ponto amostral.

Embora os potenciais téxicos e mutagénicos terem sido amplamente estudados em
experimentos in vitro®® e em animais®, é uma tarefa complexa a comparacdo de efeitos de

toxicidade dos HPAs com relacdo aos seres humanos, sendo ainda mais desafiadora a tarefa de
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inferir os efeitos téxicos de misturas destas substancias, uma vez que a probabilidade de
exposicao a um so6 HPA é extremamente baixa. Na literatura (Tabela 5), encontram-se diferentes
FETs dependendo do ensaio realizado (ex: ensaios em células humanas, ensaios de
mutagénicidade em pele de rato), isto pode resultar em uma abordagem de subestimacao ou
superestimacdo do poder mutagénico individual. E importante levar em consideragdo testes
epidemioldgicos e claro associados a outras substancias quimicas em que os seres humanos
podem estar em contato (multiplas vias de exposicao: inalacdo, dérmica e oral), além da idade,
sexo, pré-disposicdo genética, atividade fisica, nutricdo entre outros fatores que podem ter

importante influencia na avaliagéo de risco.
1.2.5 Distribuicao e fontes dos HPAs no meio ambiente

Devido aos inumeros HPAs existentes e devido a sua estabilidade termodinamica, os HPAs
sao amplamente distribuidos no meio ambiente, sendo encontrados no ar, no solo, na agua, nas
plantas, e também nos alimentos>*. A Tabela 6 apresenta uma visdo geral das concentracdes de
BaP determinadas em diferentes matrizes.

Tabela 6: Niveis de BaP encontrados em amostras ambientais e biolégicas™.

Amostra Intervalo de concentracao [BaP]
Ar 1,3a500 ng m*®

Solo 0,8 ng kg a 100 mg kg™

Agua 2,5a500ng L

Plantas <150 pg kg™

Alimentos 0,1a20ug kg™

Os HPAs podem ser emitidos para a atmosfera por fontes naturais ou antrdpicas. As
emissdes naturais sdo representadas principalmente por incéndios espontaneos de florestas,
erupcdes vulcanicas® e afloramentos petroliferos®. As emissées de origem humana (antrépicas)
originam-se de muitos processos como queima de biomassa®®, exaustdo de motores a diesel,
biodiesel” e gasolina®’, produgdo de aluminio, carvdo, coque de fundicdo de ferro, producdo de
aco, destilacdo do alcatrdo, extracao de xisto betuminoso, pavimentacao de rodovias, produgéao
de eletrodos de carbono, chaminés®® e queima de produtos de tabaco®. Outro aporte antrépico
dos HPAs ao meio ambiente diz respeito aos acidentes ambientais envolvendo o vazamento de
petréleo como o que ocorreu recentemente na plataforma de Deepwater Horizon no Golfo do
México nos Estados Unidos, que provocou o maior acidente ambiental da histéria dos Estados
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Unidos®.

Embora as fontes de emissdo de HPAs sejam principalmente antropicas®,%:

As taxas de emissOes sao Uteis para estimativa da quantidade de poluentes lancados para
a atmosfera para estabelecer politicas nacionais e internacionais de prote¢cdo ambiental assim
como estratégias e legislacoes.

As taxas de emissao de HPAs de vérias fontes estao listadas na Tabela 7.

Tabela 7: Taxas de emissdo de HPAs de varias fontes®®.

Fontes Taxa de emissao Observacao
Domésticas pg kg™ de gas natural
Gas Natural 1-2000 pg kg™ queimado.
Queima de madeira 1,6-8,2 ug kg BaP
Moveis Veiculos de passeio com
Motor a gasolina 0,7 - 8,1 ug kg™ conversor catalitico
Motor a diesel 14,3 ug kg™ Caminhdes
Aeronaves 1,24 mg Kg™ Aterrissagem (BaP)
Industrial
Complexo Industrial 2-16 pg kg™ BaP
Agricultura
Queima a céu aberto 240-571 mg kg™
(residuos de vegetagéo) Simulagao em tunel de vento

No Brasil, estudos relacionados a HPAs tém sido desenvolvidos principamente em centros
urbanos (S&o Paulo/SP%, Rio de Janeiro/RJ®, Salvador/BA®®, Porto Alegre/RS®) cuja principal
fonte de emissdo € a queima de combustiveis fésseis. Também tem sido reportado dados de

64,68 3,69,70,71 51 ,72)

queima de biomassa (florestas™"", cana de agucar e madeira

1.2.6 Razodes de diagndstico

As relagbes entre as concentragbes de certos HPAs, também conhecido como razdes de
diagnédstico (RD), podem ser utilizadas para estabelecer as possiveis fontes de emissdo
predominantes numa regido®. Por exemplo, uma RD muito utiizada é a relagdo das
concentragdes dos isdmeros antraceno e fenantreno de acordo com: [Ant}/([Ant]+[Fen])’®. Se o
valor for menor que 0,1, indica que €& proveniente de combustivel féssil ndo queimado
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(considerado como fonte petrogénica), caso esta relacdo seja maior que 0,1 a fonte é
considerada pirogénica. Desta mesma maneira, muitos outros trabalhos sugerem fontes de
emissao em funcao da razao entre determinadas substancias, como apresentado Tabela 8.

Tabela 8: Razdes de diagnéstico para HPAs como indicadores de fontes de emissao®®”>.

Razoes de diagnodstico Valor Fonte atribuida
<0,1 Petrogénica
Ant]/([A F
[Antl/([Ant]+{Fen]) >0,1 Pirogénica
0,18 Veiculos leves
0,37 Diesel
[Ind]/([Ind]+[BghiP]) 0,56 Carvao
0,62 Queima de madeira
0,35-0,70 Emissao de diesel
) >0,5 Diesel
[FIu)/([Flu]+[Pir]) <05 Gasolina
. 0,5 Diesel
[BaP)/([BaP]+[Cri]) 0.73 Gasolina
[B[b]F/B[K]F >0,5 Diesel

Quando as razbes de diagnéstico sao utilizadas para inferir fontes de contaminacéo,
presume-se que as substancias isbmeras (ex: Ant e Fen) possuem diluicbes semelhantes
durante o transporte, e conseqlientemente, a razdo entre as duas espécies irdo permanecer
constante’. No entanto, esta suposicdo nem sempre é valida porque, muitas vezes as
propriedades fisico-quimicas dos HPAs isdmeros ndo sao idénticas. Por exemplo, no caso de
Ant e Fen, possuem ponto de ebulicao (340 °C) similar, porém as solubilidades em agua sao
diferentes (Ant: 0,076 mg L™ e Fen: 1,18 mg L"), o mesmo ocorrendo com as pressdes de vapor
(Ant: 2,0.10* Pa e Fen: 1,8.10% Pa a 25°C) °. Consequentemente, mudancas nestas razdes sdo
muito provaveis. Por exemplo, Grimmer e colaboradores’ reportam que quando a relacdo de
concentragdes das substancias Ind/Ind+BghiP é igual a 0,62 indica queima de madeira, enquanto
que Kavouras e colaboradores’® reportam que quando esta mesma relacdo situa-se em um
intervalo de 0,35-0,70 caracteriza emissao pela combustao de diesel. Os trabalhos publicados
muitas vezes nao citam a distancia entre ponto de amostragem e a fonte emissora, sendo este
um importante fator, visto que reacdes quimicas podem ocorrer entre os HPAs e substancias
presentes na atmosfera.
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1.2.7 Legislacao

No Brasil, a Resolucdo CONAMA N° 3 de 28/06/1990 considera como poluente
atmosfeérico, “qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em quantidade,
concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s niveis estabelecidos, e que
tornem ou possam tornar o ar improprio, nocivo ou ofensivo a saude, inconveniente ao bem-estar
publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da
propriedade e as atividades normais da comunidade™”’.

Esta Resolucéo estabelece os padrées nacionais de qualidade do ar, ampliando o niumero
de parametros anteriormente regulamentados através da Portaria GM n. 0231 de 27 de abril de
1976. Os diferentes parametros estipulados nos padrdes nacionais de qualidade do ar sao:
fumaca, material particulado total, particulas inalaveis, SO, NO,, CO e O3 (Tabela 9).

Padrdes primarios sdo as concentracdes de poluentes que, ultrapassadas, poderéo afetar a
saude da populagédo e os padrdes secundarios sdo as concentracoes de poluentes abaixo das
quais se prevé o minimo efeito adverso sobre o bem-estar da populagao, assim como o minimo
dano a fauna, a flora, aos materiais e ao meio ambiente em geral’’. E descrito na literatura® que
0 aumento de particulas inalaveis esta correlacionado com o aumento da terapia de inalagao nos
hospitais. Entretanto, tendo em vista apenas este fator, era de se esperar que os valores de
padrdes primarios e secundarios para as particulas inalaveis fossem diferentes, no entanto como
pode ser visto na Tabela 9, no Brasil ndo ha diferenga entre ambos os padrées para MPg
havendo esta distingdo apenas para particulas totais em suspensdo. Também ndo existem no
pais, limites estabelecidos para MP, s sendo que estas particulas sdo de maior interesse a saude
humana, pois podem chegar aos alvéolos pulmonares'’.
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Tabela 9: Os padrdes de qualidade do ar para as diferentes espécies estipuladas nos padrées
brasileiros de qualidade do ar’’.

Poluente Tempo de amostragem  Padrao primario (u m?) Padrao secundario (u m?)
Particulas totais 24 h (1) 240 150
em suspensao MGA (2) 80 60

24 h 365 100
SO,
MAA (3) 80 40
1h(1) 40.000 40.000
CO
8h 35 ppm 35 ppm
Os 1h(1) 160 160
24 h (1) 150 100
Fumaca
MAA (3) 60 40

Particulas 24 h (1) 150 150

inalaveis (MP) MAA (3) 50 50
1h(1) 320 190

NO,
MAA (3) 100 100

(1) nao deve ser excedido mais que uma vez ao ano;
(2) MGA - média geométrica anual;
(3) MAA - média aritmética anual.

A EPA, dos Estados Unidos, estabelece nos Padrées Nacionais para Qualidade do Ar’®,
para MP;o um maximo de 150 ug m™ (24 horas) e média anual maxima de 50 pg m>. Em 1997,
esta mesma agéncia’® regulamentou os niveis maximos para MP.s, sendo de 15 yg m™ para a
média anual e de 65 pg m?® para 24 horas. A OMS’® (Organizagdo Mundial da Satde)
recomenda para MP, 0 valor maximo para média anual de 50 pg m™ como média anual.

A concentragcdo massica do material particulado, sem considerar a sua composicao,
fornece uma avaliacdo parcial dos possiveis efeitos deste poluente sobre a saide humana,
sendo importante quantificar as inUmeras substancias orgénicas e inorganicas associadas a este
material, além de associar a estes, testes de mutagenicidade e carcinogenicidade.

Ainda em termos de legislacao visando o controle da qualidade do ar, no Brasil, a
Resolucdo CONAMA n. 18 de maio de 1986, apresenta o PROCONVE®®®" ou Programa de
Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores que estabelece os limites maximos de
emissdao de monoxido de carbono, 6xido de nitrogénio, hidrocarbonetos totais, hidrocarbonetos
nao metano, aldeidos e material particulado para motores de veiculos novos, bem como as
regras e exigéncias para o licenciamento, para fabricacdo de uma configuracdo de veiculo ou
motor e para a verificacao da producdo. Esta resolugcédo estabelece valores maximos de emissao
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de gases de escapamento (Tabela 10), além disso, prevé o recolhimento do veiculo, caso este,
se apresente em desacordo com esta legislacéo.

Tabela 10: Maximo permitido para emiss&o por veiculos automotores no Brasil®.

Resolucao CONAMA n° 18 Resolugao CONAMA n°10

Substancia (1986) (veiculos leves) (1989) (veiculos a diesel)
g km g kwh’
Monéxido de carbono 2,0 11,20
Hidrocarbonetos 0,3 2,80
Oxidos de nitrogénio 0,6 14,40
Aldeidos 0,03 0,15
Material particulado 0,05 0,7

InUmeras substancias sdo emitidas através da combustdo de combustiveis fésseis, como
demostrado por Rogge e colaboradores®, que quantificaram em emissées veiculares mais de
100 substancias organicas, incluindo n-alcanos, acidos alcandicos, acidos benzdicos,
benzaldeidos, HPAs, oxi-HPAs, esteranos, triterpanos entre outros. Estes autores compararam a
utilizagcao de veiculos dotados de catalizadores e sem catalizadores e observaram uma reducao
de 96% dos HPAs emitidos.

Nos EUA, a Agéncia de Seguranca e Saude Ocupacional (OSHA - Occupational Safety and
Health Administration) estabelece como limite maximo, a concentracdo de 0,2 mg m™ para
alguns HPAs no ar de ambientes de trabalho, como BaA; BbF, BaP e Cri?’. Por outro lado, a
Unido Européia®® estabelece o valor de 1 ng m™ de BaP como concentragdo média anual na
fracao de MP+o, € que também deverado ser monitorados pelo menos os HPAs: BaA, BbF, BkF,
Ind e DahA neste material.

Nao existem limites maximos permitidos em legislacbes ambientais internacionais, no

entanto, muitos paises sugerem valores limites e orientativos para BaP no ar (Tabela 11).
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Tabela 11: Valores limites e orientativos (guia) para BaP no ar em diversos paises®.

Pais Valor limite (ng m™) Valor guia, média anual (ng m”)

Australia - 1,0
Bélgica 1,0 0,5
Croécia 2,0 0,1
Alemanha - 10,0
india - 5,0
Franga 0,7 0,1
Iltalia 1,0 -
Suécia - 0,1
Reino Unido - 0,25
Organizacdo Mundial da - 1,0
Saude

Unido Européia - 1,0

Enquanto que alguns paises sugerem valores guia para a qualidade de ar baseado apenas
no BaP, a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) preconiza a utilizacdo de BaP.q com o valor
guia de 1 ng m™® no ar atmosférico®. Kalf e colaboradores® sugerem que deve-se levar em
consideracao o equilibrio entre os diferentes compartimentos ambientais (dgua, ar e solo) e os
efeitos (end points) sobre o homem e a biota para o estabelecimento dos limites maximos
permitidos. Estes autores fazem um levantamento de inimeros dados de ocorréncia de HPAs e
de estudos epidemioldgicos e toxicolégicos, congregando-os em um complexo emaranhado de
modelos de avaliacdo de risco, que consideram as caracteristicas fisico-quimicas das
substancias, chegam a proposta de valores limites maximos pemitidos para estas substancias
em solo e sedimento. Nao ha estudo ou proposta similar para atmosfera.

No Brasil, ndo ha limites para a concentragdo de HPAs na atmosfera ou em ambientes de
trabalho, tampouco existe uma estratégia recomendada para o monitoramento destas

substancias no ar.
1.2.8 Analise de HPAs

A presenca de HPAs na atmosfera tem sido investigada principalmente em MP55, MP4 €
PT886’87’88.
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Os métodos de amostragem podem ser classificados como ativos e passivos ou como de
alto ou baixo volume de ar. As amostragens ativas ou denominada também de dinamica sao
aqueles em que as substancias de interesse sao aspiradas com o auxilio de uma bomba e ficam
sorvidas em um sistema que pode ser composto de filtros, solugcbes absorvedoras entre
outros88. Ja no método passivo ndao ha utilizagcdo de bombas, havendo apenas o processo de
difusdo dos analitos para o meio sorvente®®.

Na etapa de amostragem, para determinacao de HPAs em material particulado atmosférico,
tem sido utilizados dispositivos que fazem a selecao das particulas de acordo com a faixa de
seus diametros aerodindmicos. Estes dispositivos, podem ser do tipo impactadores em cascata
ou amostradores dicotdmicos, sendo acoplados a uma bomba que possui vazao constante, que
pode ser de baixo volume (ex: 1 L min™) ou alto volume (ex: 1000 L min™)**®'. Os filtros mais
utilizados para a amostragem dos HPAs sdo de fibras de vidro, fibras de quartzo e Teflon®%=.

Hart e Pankow® comparam as concentracdes de 8 HPAs em filtros de fibras de quartzo e
em filtros de Teflon®. Estes autores concluiram que nos filtros de quartzo ocorre a adsorgdo de
gases e reagdes quimicas, sendo os filtros de TEFLON® mais inertes. Apesar do Teflon® ser um
material mais inerte, € importante notar que o material particulado atmosférico contém inUmeras
substancias que podem interagir entre si, causando artefatos quimicos, podendo diminuir a
quantidade de HPAs amostrados, além de introduzir substancias que poderao interferir nas
determinag6es cromatograficas.

Para extracdo dos HPAs do material particulado, sdo encontradas diversas técnicas como:

t%, ultrassonicacdo™®, extracdo por solvente pressurizado®, extragdo com fluido super-

soxhle
critico, microondas dentre outras®. Os principais solventes utilizados para a extracdo dos HPAs
sdo: acetonitrila (ACN)®, acetona, diclorometano (DCM) além de mistura de solventes, n-
hexano:acetona (1:1), DCM:acetona (1:1), éter de petréleo:acetona (1:1), DCM:n-hexano (1:1),
acetona:ciclohexano (1:1) com boas recuperacdes dos analitos (60-120%)%. A eficiéncia da
extracdo depende da natureza da matriz, ou seja, o grau de interacdo entre os analitos e os
componentes da matriz, assim como a quantidade de solvente, nimero de extracdes, tempo,
temperatura e outros parametros experimentais. Os métodos de extracao por soxhlet agridem o
meio-ambiente, pois consomem grandes volumes de solventes além de longo tempo de extracéo
(chegando a demorar 48 horas).

As extracbes por fluido supercritico, extracdo por solvente pressurizado e extracao por
microondas sao realizadas com o sistema sob pressédo e/ou temperatura, tendo como vantagem
uma extracdo mais eficiente e mais rapida, estes métodos sdo ambientalmente mais amigaveis

por consumirem menor volume de solventes. Entretanto, os equipamentos necessarios para



Flavio Soares Silva Tese de Doutorado 46

realizar estas extracdes possuem alto custo. A extracdo por ultrassonicacdo, usa a vibragao
ultrassénica para proporcionar um maior contato entre o solvente e a amostra. Esta técnica é
relativamente rapida, eficiente e possui baixo custo em relacdo ao equipamento®.

Os HPAs podem ser quantificados utilizando cromatografia a gas (GC) com detector de
espectrometria de massas (MS)*°, ou detector de ionizagdo em chama (FID)'®, e também por

cromatografia liquida com deteccdo por ultravioleta (UV)'®', fluorescéncia (FLD)'%? e

espectrometria de massas (MS)'%,

A técnica de HPLC/FLD é mais adequada para a andlise de HPAs devido a alta seletividade
e aos baixos limites de quantificacdo obtidos, sendo estes, importantes parametros para a
determinacdo em niveis de concentracdo extremamente baixos (na ordem de ng m®) para
amostras ambientais. Os solventes mais utilizados como fase mével para HPLC na determinacao
de HPAs sao acetonitrila:agua. Os valores de comprimentos de onda utilizados no HPLC/FLD,
variam muito entre os trabalhos cientificos, sendo que a agéncia norte-americana, NIOSH
recomenda como comprimento de onda 340 nm excitacdo (Aey) € 425 nm (Aem) de emissdo®,
enquanto que a EPA'™ preconiza 280 nm (Aex) € 389 nm (Aem). Os limites de detecgdo variam
muito entre os trabalhos da literatura, isto pode ser devido a diferentes comprimentos de onda de
excitacdo e emisséo, temperatura, composicdo da fase mével além do que a intensidade de
fluorescéncia é dependente da poténcia de radiacdo da fonte luminosa'®, e esta é dependente
do tempo de uso da lampada.

Escrivad e colaboradores'®, em 1994, estudaram a determinacdo de HPAs em material
particulado atmosférico utilizando diferentes sistemas cromatograficos: HPLC/UV, HPLC/FLD,
GC-FID e GC-MS. Os limites de deteccao instrumentais para o HPLC/FLD variaram de 0,01-2 ng
e se mostraram menores que para o HPLC/UV (1,6-23 ng) sendo comparaveis ao encontrado no
sistema GC-MS/SIM (0,01-0,1 ng), embora esta comparagao seja interessante com o avango
tecnoldgico pode ser que a mesma comparacao nao seja verdadeira hoje. De fato, por exemplo,
Silva e colaboradores® reportam limites de deteccdo para o HPLC/FLD (colocar referencias
inclusive do cancer) de 0,0032-0,48 ng.

A comparacao entre as concentracées de HPAs em MP relatadas na literatura, muitas
vezes é dificil por causa de muitos fatores como: método de amostragem, tamanho de particula,
técnica de andlise e principalmente devido a variabilidade nas concentragdes encontradas no
material particulado. Também ¢é importante ressaltar que muitos trabalhos nado trazem
informacdes sobre o controle de qualidade utilizado para garantir a confiabilidade das analises.
Na Tabela 12 sdo apresentados métodos para determinacdo de HPAs em material particulado

atmosférico, bem como as concentracbes encontradas em diversas localidades.
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A técnica de micro extracdo em fase sélida (SPME) tem sido utilizada para extrair
HPAs de material particulado atmosférico. Vaz, J. M. (2003)'" determinou HPAs em
MP1, coletado por Hi-Vol (900 L min"), utilizando extragdo com fibra de
polidimetilsiloxano (100 yum) em meio aquoso contendo 20% de Na,SO4 juntamente com
o material particulado atmosférico coletado (150 mg), sendo a andlise efetuada por
GC/MS-SIM. Este autor reporta recuperacoes de 50-120% para os HPAs de 2-4 anéis
aromaticos e de 41 a 47% para Ace e BaA. O artigo nao traz informagcdes sobre a
estratégia para avaliar a confiabilidade analitica tais como: o uso de surrogates ou
padrdes internos.

1.3 Analise elementar

O material particulado fino apresenta elevada area superficial que aumenta assim
sua capacidade de adsorver metais téxicos. Metais contidos no MP podem se ligar aos
tecidos dos pulmdes durante o processo respiratério causando risco a satde''®.
Emissbes antropogénicas como queima de combustiveis fésseis e queima de palha de
cana de acucar podem causar 0 aumento da concentragdo dos metais nas particulas
atmosféricas acima dos niveis naturais''’. A poeira suspensa das ruas e rodovias
contribuem principalmente para aumento de Oxidos de aluminio, silicio, célcio, titanio,
ferro e outros no MP, dependendo da &rea de estudo®®.

Devido a isto, muitos trabalhos envolvendo a determinacéao de diversos elementos
em material particulado tém sido publicados (Tabela 13). Pereira e colaboradores'™®
avaliaram a presenga de metais em diversas fragbes de poeiras atmosféricas em
Salvador-BA e encontraram os metais Fe, Zn e Cu em maior quantidade, cujas fontes
foram atribuidas as atividades de mineracéo e trafego veicular. Godoi e colaboradores'’
analisaram 16 elementos em material particulado total no periodo da safra de cana de
acucar em Araraquara-SP e identificaram a presenca de trés principais grupos: o primeiro
constituido de Al, Si, Ti, Fe e Ca representando ressuspencéo de particulas do solo. O
segundo grupo representado por P, S e Cl indicando a presenca de componentes de
aerossol bioinorganicos e o terceiro grupo caracterizado pela presenca de Cr, Cu, Mn, Ni,

Pb, V e Zn que sao elementos essenciais presentes em fluidos de plantas superiores.
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Vasconcellos e colaboradores'?® investigaram a presenca de fons inorganicos
sollveis em agua e de metais totais existentes no material particulado atmosférico de trés
cidades do estado de Sao Paulo (Sdo Paulo, Araraquara e Piracicaba). Este estudo
utilizou na amostragem Hi-Vol com coletor de MP, nas cidades de Sdo Paulo e
Araraquara e PTS em Piracicaba, os autores compararam os resultados das trés cidades
apesar da diferenca no diametro aerodinamico, isto pode levar a resultados distorcidos,
pois no PTS a quantidade de MP é maior que a fracdo de MP1,. As amostras foram
coletadas durante 15 dias (julho/2003) na época da safra da cana de acglUcar em
Araraquara e Piracicaba. Nestas cidades, os ions encontrados em maior concentragao
foram NOjs, SO4%, K*, sendo atribuidos a emissdo veicular e a queima de biomassa.
Também foi encontrado altas concentracdes de Ca®*, Mg?* e CI" em Piracicaba, sendo
atribuido a ressuspenséo do solo.

Em um outro trabalho, Vasconcellos e colaboradores® determinaram fons soltveis
e substancias organicas em MP1, nas cidade de Piracicaba nas épocas de agosto/2007 e
novembro/2008, desta vez coletando MP4, através de Hi-Vol. Os autores encontraram
boa correlacdao (R=0,7) entre o ion potassio e levoglucosano (que é uma substancia
formada a partir da pirélise de carboidratos, tais como amido e celulose), indicando que a
possivel fonte seria a emissao de queima de biomassa. Os resultados apresentados
neste trabalho tiveram concentragdes menores (cerca de 20 ug m®) que os valores
encontrados no ano de 2003, isto faz sentido pois PTS contém maior nimero de
particulas.

Cabe ressaltar que o trabalho aqui apresentado se diferencia dos demais
principalmente pelo tamanho da particula estudada (MP.s) e pela comparacdo dos
periodos amostrados (entre safra e safra).

1.4 Analise multivariada

Quando um fenédmeno quimico depende de muitas variaveis, se torna necessario
conhecer a totalidade destas informacbes fornecida pelo conjunto das variaveis. As
relacdes existentes entre as variaveis podem ter efeitos antagdnicos ou sinergéticos de
efeito mituo'®. Devido a isto, torna-se imprescindivel o uso de ferramentas estatisticas
multivariadas. A andlise multivariada corresponde a um grande nimero de métodos e
técnicas que utilizam simultaneamente todas as variaveis na interpretacao teérica do
conjunto de dados obtidos®'?°. Dentre as diversas técnicas quimiométricas encontradas

na literatura, as mais utilizadas sdo anadlise hierarquica por agrupamento (HCA) e a
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analise de componentes principais (PCA).

A andlise exploratoria por HCA faz a classificacdo de diferentes amostras em
grupos, de modo que o grau de associacdao entre duas amostras seja maximo quando
estes pertencem ao mesmo grupo, ou minimo se forem de grupos diferentes'?*. A analise
de agrupamentos pode ser utilizada para estudar um grande banco de dados de
resultados e descobrir estruturas sem fornecer a razao da existéncia de tal agrupamento.
Machado e colaboradores'® aplicaram HCA, a fim de obter correlagdes entre os diversos
HPAs determinados em MPs, em uma rodoviaria da cidade do Rio de Janeiro, e
obtiveram alta correlacdo de Pir e Flt, indicando que a fonte destas substancias é
proveniente principalmente de emissao de diesel.

Uma das técnicas de andlises multivariadas mais utilizadas em ciéncias
atmosféricas é a andlise de componentes principais (PCA), pois simplifica a interpretacao
de sistemas complexos e transforma uma grande quantidade de dados variados em uma
pequena quantidade de combinagdes lineares, denominadas de fatores que descrevem a

125124 Neste método, varidveis com caracteristicas

variabilidade dos dados originais
similares sdo agrupadas em fatores, que podem ser utilizados na atribuicdo de fontes de
emissao.

Os componentes principais gerados pela PCA, fornecem a porcentagem maxima da
variancia total do conjunto de dados que sao utilizados como fatores. O valor da carga
(“loading”), determina os HPAs mais representativos de cada fator, e geralmente escolhe-
se o valor >0,5'%,

Quitério e colaboradores®, utilizaram a analise de PCA, em estudo desenvolvido na
cidade do Rio de Janeiro (bairro de Bonsucesso) para a determinacdo de fontes de
contaminacao por HPAs, e encontraram que 45,1% da variabilidade dos dados se deve
ao fator 1, que contém altos pesos para Fen, Pir e Flu, que associaram a emissao de
diesel e altos pesos para Cri e Ind, que indicaram a emissdo de combustao a gasolina.
PCA foi aplicado por Andrade e colaboradores®®, que encontraram 35,9% de
variabilidade para o fator 1 correspondendo as substancias Fen, Flu, Pir, BbF e BKF,

{24

associando Fen, Flu e Pir a queima de biomassa, de acordo com Simoneit®*. Exemplos

de estudos que utilizaram-se da ferramenta de PCA estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14: Utilizacdo dos valores de cargas em PCA para determinacao de fontes
emissoras.

Substancias com altos valores

Fonte emissora Referéncia
de cargas (>0,5)
BaA, BaP, BbF, BghiP e Ind Combustao de gasolina 126
Flt, Fen, Ant e Pir Diesel 49
Flt, Pir, BbF, BkF Diesel 127
Aci, Flu, Ant, Queima de madeira 128
Aci, Flu, Ant, Pir, Cri Incineragéo de 6leo 128
Ca, Mo, Mn, Fe, Zn Cu e Ni Fabricacdo de aco 66
_ Ressuspensao de poeira de
Mn, Zn, Fe, Al, and Ni 129
solo
Ve Ni Oleo combustivel 129

A grande vantagem da utilizagdo de PCA é que ndo é necessario ter um
conhecimento detalhado das fontes e caracterizagdo das fontes emissoras'°.

1.5 Validacao analitica

A validagdo deve garantir, que o método atenda as exigéncias das aplicacoes
analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados.

No desenvolvimento de um método analitico, a validacdo € uma etapa de
importancia fundamental, para garantir que 0 mesmo seja confiavel. Os parametros de
desempenho analitico utilizados sao: seletividade, linearidade, intervalo de trabalho,
sensibilidade, exatiddo (recuperacao), precisao, limites de deteccdo e quantificacdo. Na
Tabela 15, estdo compiladas as definicdes destes termos®®'3'.

E importante, ainda, salientar que os limites de deteccdo e de quantificacdo, podem
ser calculados para a resposta do sistema analitico ou para o método como um todo. No
primeiro caso os limites sdo chamados de instrumentais ou do equipamento. Os limites
de deteccdo e quantificagdo instrumentais podem ser calculados de trés maneiras:
método visual, método relagéo sinal/ruido (normalmente trés vezes) e o0 método baseado

em parametros da curva analitica’®.
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Tabela 15: Definicao de parametros analiticos utilizados na validagdo de um método
analitico®.

Parametro Definicao
e Capacidade de o método detectar o analito de
Selevidade/especificidade: interesse na presenca de outros componentes
da matriz.
Linearidade: e Capacidade do método gerar resultados

proporcionais a concentragcao do analito.
e Faixa entre o0 menor e o maior valor de
concentracdo que permite a quantificagdo do

Intervalo de Trabalho: analito com precisdo, exatiddo e linearidade

aceitaveis.
e Capacidade de um método em distinguir, com
Sensibilidade: determinado nivel de confianca, duas

concentracdes proximas.
e Concordancia entre o valor real do analito na
amostra e o estimado pelo processo analitico.
e Pardmetro que avalia a proximidade entre
varias medidas efetuadas em uma mesma
Precis&o: amostra, geralmente é expressa como o desvio
padrao ou coeficiente de variacao de uma série
de medidas.
e Menor concentracao do analito que pode ser
Limite de detecgdo (LD): detectada, mas nao  necessariamente
quantificada.
e Menor concentracao do analito que pode ser
Limite de quantificacdo (LQ): quantificada com exatidao e precisdo aceitavel,
sob as condigbes experimentais estabelecidas.

Exatidio:

No método visual para determinagdo do LD, realiza-se a andlise de amostras
contendo baixas concentracdes conhecidas da espécie de interesse. Considera-se o LD
como sendo a menor concentragdo que pode ser detectada e que seja distinta do
ruido'®. No método da relacéo sinal-ruido é feita a comparagéo entre a resposta (sinal)
obtido para amostras contendo baixas concentracdes conhecidas da substancia de
interesse e uma amostra testemunha (matriz isenta da substancia de interesse). Assim, é
estabelecida uma concentragdo minima na qual a substancia pode ser detectada,
considera-se aceitavel uma relagdo sinal-ruido de 3:1 ou 2:1'%.

Estes dois métodos sao muito utilizados pela sua rapidez, mas apresentam como
desvantagem o fato de basearem-se em parametros qualitativos. Ja o método baseado
em parametros da curva analitica determina o LD através da equagéo:

LD = 3,3 x (s/S)

Onde s é o desvio padrao da equacgao da curva analitica e S é a sensibilidade, ou

seja, o coeficiente angular da curva analitica’?. Para métodos cromatograficos, para os
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quais a resposta do sistema analitico ndo depende apenas do detector, mas também da

eficiéncia da separacdo, muitas vezes a utilizagdo da curva analitica para o

estabelecimento dos limites (LD e LQ) do sistema analitico mostra-se nao fidedigna.
Outra maneira de calcular o LD e LQ é pelo Teste de Huber, que segundo

Valente'3413°

, € considerado um método de estatistica robusta. Os dados experimentais
estdo sujeitos a erros originarios de diversas fontes, as quais podem resultar em
“outliers”, ou seja, valores denominados “andémalos”, que devem ser removidos para
garantir a confiabilidade dos resultados obtidos'™*. A regra de eliminacdo de “outliers”
pelo teste de Huber é realizada da seguinte maneira: calcula-se a mediana (Xmediana) dOS
valores obtidos para as analises em replicata da amostra (x1, x2, .....xn), os residuos (ut
= |r1], |r2|, ....., un=|rn|) e a mediana dos residuos absolutos (Umediana)- A partir disso, sdo
considerados anémalos todos os valores xi que satisfizerem a seguinte condic¢ao:

IXi = Xmediana/ 2 K.-Umediana

O parametro k é arbitrario, varia de 1 a 8, de forma que é sugerido que ele seja escolhido
apds simulacdes experimentais e interpretacdo das sucessivas rejeicdes obtidas'*. Na
pratica, quanto maior for o valor de k mais permissivo € o critério de linearidade adotado,
uma vez que amplia o intervalo de confianca.

O limite de deteccao do método pode ser calculado a partir da precisao encontrada
para amostras enriquecidas, na menor concentracdo ensaiada, de acordo com o
proposto por Thier e Zeumer'®.

LD:M :\/(m—1)0'§+(n—1)0'§

S m+n—2

sendo: o, - desvio padrdo estimado a partir do estudo de recuperagao com o menor nivel de fortificacao.

og - desvio padrédo obtido com a aplicacdo do método & amostra controle.

m - nimero de repeticdes da aplicagcdo do método a amostra com menor nivel de fortificacao.

n - nimero de repeticdes da aplicagcao do método a amostra controle.

f - nimero de graus de liberdade, estimado por m + n—2.

S - sensibilidade do método analitico, estimado pela média das concentragdes obtidas no estudo de
recuperacao e pelo menor nivel de fortificacao.

O limite de quantificacdo do método sera equivalente a menor concentracdo da
amostra enriquecida, que em estudo de recuperacao apresentar recuperacao entre 70-
120% e CV menor do que 20% .

Apesar da inquestionavel importancia do uso de métodos validados e da
apresentacao das estratégias para controle de qualidade analitico, na literatura séo raros
os trabalhos da area ambiental que trazem estas informagdes.
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1.6 Araraquara e a poluicao do ar

A cidade de Araraquara situa-se na regiao central do Estado de Sao Paulo
(21°47'31" de latitude e 48°10'52" de longitude) e distante 254 km da cidade de Sao
Paulo (capital). Possui uma &rea préxima de 1000 km? com altitudes variando de 600 a
715 metros (média de 646 metros)'’.

Na regido de Araraquara, a cultura do café predominou até o ano de 1930. A partir
desse periodo, a cultura do café foi sendo substituida pela cultura da cana de acucar e
laranja. A partir da década de 1970, devido ao programa Pré-Alcool, a cultura de cana de
aclcar teve um grande crescimento?.

Atualmente em Araraquara predomina a cultura de cana de acgucar (Figura 12),
tornando-a uma area propicia para avaliacdo da degradacdo ambiental causada pela

queimada utilizada no manejo agricola nesta cultura’®.

Figura 12: Areas de crescimento de cana de agtcar no Brasil. (Adaptada de
http://www.ibge.gov.br/mapas_ibge/tem_agricultura.php).

A queima da cana de acucar é utilizada para aumentar a concentragéo de sacarose
por tonelada de cana devido a evaporacdo da agua. A colheita também é facilitada,
aumentando-se em cerca de 10 vezes o rendimento do corte manual, além de afastar
animais peconhentos'®. A ampliacdo da area destinada ao cultivo de cana de aglcar
associada a pratica da queimada sugere que a quantidade de material particulado (MP)
suspenso na atmosfera deve crescer gradativamente. No Estado de S&o Paulo, o
periodo da safra de cana de agucar estende-se de maio a novembro de cada ano, e
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neste periodo é registrado aumento de terapia de inalacdo nos hospitais de Araraquara®.
O MP emitido pela queima da palha da cana de acucar alcanca os centros urbanos
levando consigo substancias potencialmente perigosas para a satde humana®.

No ano de 2002, o Governo Estadual editou a Lei 11.941/2002 que estabeleceu
prazos escalonados para a erradicacao da queima: 2021 (areas mecanizaveis) e 2031

)%, Em 2007, visando & protecdo ambiental, a Secretaria

(areas nao mecanizaveis
Estadual de Meio Ambiente, Agricultura e Abastecimento e a Unido da Industria da Cana
de Acucar (UNICA) firmaram o Protocolo Agroambiental que reduziu para 2014 e 2017 o
término da queima para areas mecanizaveis e ndo mecanizaveis, respectivamente’®.
Araraquara, em 2010, 40% da &rea plantada com cana de agucar contava com colheita
mecanizada (dado obtido na Casa da Agricultura de Araraquara).

No Relatério de Qualidade do Ar do Estado de Sdo Paulo, ano base 2009, néo
foram observadas nao conformidades em relagédo aos padrées de qualidade do ar para
os poluentes monitorados (particulas inalaveis < 10 ym, particulas totais em suspensao,
SO, NO,, CO e Oz na estacdo da cidade de Araraquara/SP'™’. A estacdo de
monitoramento da CETESB estéa localizada na Praca Maestro José Tescaria, no centro
da cidade. Tendo em vista que ha apenas um ponto de amostragem na cidade, torna-se
necessario avaliar também perimetros da cidade cuja proximidade das plantacdes de
cana de acucar € maior, visto que sado importantes fontes emissoras.

Araraquara possui cerca de 202 mil habitantes, 116 mil veiculos e
aproximadamente 460 industrias. A Tabela 16 resume as estimativas de emissdo de

material particulado pelas principais fontes em Araraquara'”’.
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Tabela 16: Estimativa de emissdes de material particulado, a partir de fontes de
poluicéo do ar no municipio de Araraquara em 2009'%.

Material
Fonte de emissao particulado emitido
(tonelada/ano)

Alcool + Flex -
Moveis Gasolina® 0,04
(escapamento/carter) Diese” 0,20
Pneus 0,15
Usina Maringé Ind. e Com. Ltda. 744,72
Usina da Barra S/A Agucar e Alcool Filial Tamoio 1420,98
Fias Usina Zanin Aclcar e Alcool Ltda. 500,08
Sucocitrico Cutrale Ltda. 141,08
Cervejaria Kaiser Brasil S/A 26,27
Santa Cruz S/A Aclcar e Alcool® 532,66

& gasolina: contendo 22% de élcool anidro e 350 ppm de enxofre (massa)

® diesel: teor de enxofre de 0,16% (massa)

¢ Usina pertencente ao municipio de Américo Brasiliense, mas que estad proxima a cidade de
Araraquara, e que pode contribuir para o a quantidade de material particulado.

1.7 Apresentacao do tema de estudo

No grupo de pesquisa coordenado pela orientadora desta tese, ja haviam sido
estudados os HPAs provenientes da queima de cana de agucar em material particulado
sedimentavel depositado sobre o solo'®; material particulado < 10 pm coletado com
amostrador de grande volume?® e em material particulado total, coletado com amostrador
de baixa vazdo (2 L min™) no interior de uma residéncia®.

O grupo de pesquisa coordenado pelo Prof. Dr. Paulo H. N. Saldiva iniciou em 2007
um projeto para avaliagdo dos efeitos a salde que poderiam ser produzidos pela
exposicao humana a diversos processos de queima de biomassa (Edital 18/2006-CNPg-
CTSaude — “Avaliacdo da toxicidade da poluicdo por material particulado gerado por
diferentes fontes emissoras: proposicao de estudos clinicos e experimentais”), sendo que
0 grupo da orientadora foi convidado a participar deste projeto. Na regido centro-norte do
Estado de Sao Paulo, estavam incluidas duas cidades: Ribeirdo Preto e Araraquara. Em

Ribeirdo Preto os estudos incluiam a determinacéo do MP, 5 e sua correlacao com efeitos
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genéticos na producédo de 6xido nitrico em populacédo exposta a fuligem de cana. Em
Araraquara, os estudos incluiam a analise de HPAs em MP,5 e a avaliagdo do potencial
genotéxico (mutagénese, carcinogénese e apoptose) e estrogénico deste material, em
testes in vivo e in vitro. As analises quimicas (HPAs em MP,s), deveriam responder a
duas questdes principais: 1) qual a origem dos HPAs determinados? A queima de
biomassa vegetal (palha da cana) e/ou de combustivel féssil (diesel), pois o trafego de
caminhdes aumenta muito na regido na época da safra da cana de aguUcar; 2) haveria
incremento do risco de cancer na época da safra de cana, considerando-se os HPAs
determinados? A avaliacdo em conjunto dos dados quimicos com os dos testes

biol6gicos também deveriam responder qual o peso dos HPAs nos end points estudados.
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2 OBJETIVOS

O Brasil é o maior produtor mundial de etanol combustivel, se por um lado este é
um fato que nos coloca em lugar de destaque frente as demais nagdes, por contarmos
com uma fonte energética diferenciada, por outro lado, o atendimento a demanda
crescente deste combustivel requer o aumento da producao de cana de agucar, o que
tem sido obtido pelo aumento da area plantada. Dentre os impactos ambientais e a
saude publica que esta monocultura possa causar, ainda pouco se sabe sobre os efeitos
potenciais da queima da cana-de-agUcar, sendo que os estudos efetuados até o
momento incluem apenas a constatagcdo da prevaléncia de doencas respitarérias em
individuos residentes nas proximidades destas plantagées.

Assim sendo, o objetivo geral deste trabalho foi contribuir com um estudo mais

abrangente sobre os efeitos sobre a saude humana da poluicdo em regides canavieiras
onde a queimada de cana de agucar € utilizada.
Como objetivos especificos destacam-se:

+« Otimizar e validar método para determinagcédo de Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPAs) em material particulado fino (MP25).

% Avaliar se haveria incremento do risco de cancer na época de safra, em
relacdo a entre safra, aplicando método proposto pela OMS considerando
apenas os HPAs no MP.

« Auvaliar a concentracéo de elementos (Si, K, Ca, Ti, V, Fe, Sr, Cr, Ni, Mn, Cu,
Zn, As, Cd, Pb, Sb, Al, S e Cl) no material particulado atmosférico menor que
2,5 um nos periodos de entre safra e safra da cana de agucar.

% Aplicar técnicas multivariadas a base de dados obtidos, para estimar quais

seriam as fontes emissoras de maior peso.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Solventes e Padroes

- Padrées solidos individuais de HPAs (Pureza > 98%) obtidos do laboratério Dr.
Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Alemanha) com exce¢édo do BKF e BghiP (Pureza>99%)
que foram fornecidos pela Sigma-Aldrich Brasil Ltda;

- Acetonitrila (grau HPLC, Mallinckrodt Chemicals);

- Diclorometano (grau HPLC, Mallinckrodt Chemicals);

- n-Hexano (grau HPLC, Mallinckrodt Chemicals);

- Acetona (grau HPLC, Mallinckrodt Chemicals);

- Agua ultrapura obtida do sistema MILI-Q (Millipore);

3.2 Equipamentos

e Balanca Mettler Toledo AG245; 0,1 mg;

e Banho de ultrassom THORNTON (40 kHz, 20 L);

e Espectrdmetro de energia dispersiva, HE-P-EDXRF, marca PANanalytical
equipado com tubo de raios-X de 600 W como fonte de excitagédo, e
geometria tridimensional definida por 3 eixos ortogonais;

e Cromatografo a liquido (Varian) LC920, equipado com autosampler, detector
de fluorescéncia, bomba ternaria e coluna cromatografica SUPELCOSIL LC
PAH (250 mm x 4,6 mm x 5 um), SUPELCO e forno para colunas.

e Cromatografo a liquido (Varian) Pro Star, equipado com autosampler 4000,
detector de fluorescéncia 360, bomba terndria e coluna cromatogréafica
SUPELCOSIL LC PAH (250 mm x 4,6 mm x 5 um).

3.3 Limpeza da vidraria

O material utilizado foi imerso em solugéo de extran 5% (MA-01-neutro, Merck) e
apds aproximadamente 12 horas foi enxaguado em agua corrente. A secagem da vidraria
e de outros materiais foi realizada em estufa a temperatura de aproximadamente 90 °C,
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sendo o material volumétrico seco a temperatura ambiente protegido da poeira.
Para avaliagdo da limpeza da vidraria, foi utilizado o mesmo procedimento de
extracao da amostra, descrito no item 3.7, porém sem adicao de amostra.

3.4 Preparacao das solucoes padrao

A solucao-padrao estoque foi preparada a partir dos padrdes solidos, considerando-
se a diferenca de fator de resposta dos HPAs no detector de fluorescéncia, de acordo
com estudos realizados anteriormente neste grupo de pesquisa®®®. As concentragdes de
cada analito nesta solucéo estoque estao apresentadas na Tabela 17.

As solucdes padrao de trabalho foram obtidas por diluicdo (v/v) da solugéo padrao
estoque. Para a construgdo das curvas analiticas foram utilizadas solu¢des padrao, em
concentragdes entre 0,15 e 25 ng/mL.

Tabela 17: Concentragdes de cada HPA na solugao estoque em acetonitrila.

Concentracao na solucao

Padrao HPA estoque (g L")
P1 Naf 1018
P2 Ace 916
P3 Flu 1078
P4 Fen 1100
P5 Ant 32
P6 Flt 2960
P7 Pir 262
P8 BaA 190
P9 Cri 780

P10 BeP 532
P11 BbF 322
P12 BkF 48

P13 BaP 234
P14 DahA 3952
P15 BghiP 3945
P16 Ind 3644

3.5 Otimizacao das condicoes cromatograficas

Neste trabalho optou-se por utilizar a técnica HPLC/FLD na quantificagdo dos
HPAs. No inicio do desenvolvimento deste trabalho utilizou-se o sistema Varian Pro Star,
que apresentou avarias irrecuperaveis ao final do 1° ano do projeto, sendo necessario re-
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otimizar as condi¢cdes cromatograficas para uso do sistema LC920. As condicoes
cromatograficas iniciais para analise por HPLC/FLD (Varian Pro Star) foram otimizadas

na dissertagdo de mestrado do autor desta tese'*''*?

seguindo os parametros
preconizados por Snyder'*®, ou seja, considerou-se k’ (fator capacidade), a (seletividade)
e N (numero de pratos tedricos) independentes entre si. Na Tabela 18 sdo apresentadas

as condicdes de analise otimizadas anteriormente.

Tabela 18: Condi¢des analiticas otimizadas para determinacdao de HPAs por
HPLC/FLD.

Parametro Condicao otimizada
Coluna SUPELCOSIL LC PAH (250mm x 4,6mm x 5
Hm)
Vazéo 1,5 mL min™
Composigao da fase movel Acetonitrila: Agua com a seguinte forga

eluotrépica: 60% ACN (5 min)------ 20 min------
100% (15 min).
Comprimentos de onda (excitagéo e emissdo) 220 — 322 nm (Naf, Ace e Flu)
240 — 398 nm (Fen ao BghiP)
300 — 498 nm (Ind)

Para proceder a otimizacdo da separacao dos HPAs no sistema LC920, partiu-se
das condigcdes estabelecidas para o sistema ProStar (Tabela 18), sendo que os principais
parametros otimizados foram: programacado dos comprimentos de onda de excitacao e
emissao, voltagem da fotomultiplicadora (PMT), a fenda de passagem da luz (slit) e a
temperatura da coluna.

3.6 Amostragem

A amostragem do material particulado atmosférico tanto para a anélise de HPAs
quanto para a analise de elementos se deu nas dependéncias do Instituto de
Quimica/UNESP (Figura 13). A amostragem foi realizada em frente ao Departamento de
Quimica Analitica, sendo que o amostrador foi colocado a uma altura de 2 metros do
solo, para minimizar a coleta de material proveniente da ressupensao de solo. O local de
amostragem também proporcionava um angulo soélido livre de 45° ao redor do
amostrador, para evitar obtaculos (arvores, edificacdes, etc) que pudessem alterar a
trajetéria das correntes de ar e causar artefatos de amostragem no material particulado.
Este ponto amostral esta situado a aproximadamente 5 km dos canaviais mais proximos

e a 15 m de uma via de trafego baixo (Rua Prof. Francisco Degni) e a cerca de 150 m da
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rodovia Washington Luiz, como ilustrado pela Figura 13.

Figura 13: Localizagédo do ponto de amostragem de MP. Fonte: Google Earth.

O amostrador dicotdémico utilizado esta apresentado na Figura 14, sendo capaz de
coletar tanto particulas < 2,5 pm (MP25) quanto < 10 pm (MP40), dependendo do corpo
impactador utilizado (Figura 14). Ao atravessar o coletor (item 1 da Figura 14), ocorre a
separacao do material particulado em suspensao no ar em duas partes: fracdo maior e a
fracdo de interesse. A fragdo maior € coletada em um disco metdlico poroso
(impactador), previamente impregnado com 6leo mineral, enquanto que a fracdo mais
fina (MP250u MP+o), desvia do disco metdlico poroso e é posteriormente coletada no filtro
de PTFE. A bomba de vacuo (item 3) acoplada ao amostrador é do tipo diafragma, isenta
de 6leo, fabricada pela GAST'*.
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Figura 14: (A) Componentes do coletor de material particulado, composto por (1)
impactador, (2) valvula agulha, (3) bomba de vacuo, (4) totalizador de vazao e (5) medidor de
vazao, (B) componentes do impactador e disco suporte do filiro coletor. Fonte: Manual de
instalagdo e manutencao do amostrador tipo “havard”, versao 2: 05.MAI.2008.
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O amostrador operou com uma vazdo de 10 L min™, e as coletas foram realizadas a
cada 24 horas com filtro de politetrafluoretileno (PTFE) (37 mm, 2 um de tamanho de
poro, Pall Corporation), ilustrado na Figura 15. ApGs a coleta os filtros foram envoltos em

papel aluminio e armazenados a -20 °C até a analise.

Figura 15: Filtro de PTFE, utilizado nas amostragens.

Foram coletados 220 filtros para analise de HPAs na safra e 60 na entre safra. Para
analise elementar foram coletados 10 filtros na safra e 10 na entre safra. Todos os filtros
foram coletados entre 2008-2009.

3.7 Analise de HPAs

Em trabalhos anteriores deste grupo de pesquisa, utilizavam-se da mistura
diclorometano:metanol (4:1) em banho ultrassénico para determinagcdo de HPAs em
MP?. Procurando a utilizagdo de solventes menos impactantes ao ambiente e & saude,
Cristale®®, do mesmo grupo de pesquisa, avaliou o desempenho da extracdo utilizando
mistura n-hexano:acetona (1:1, v/v) na extracdo de HPAs de material particulado
coletado no interior de residéncias. Este sistema extrator apresentou o mesmo
desempenho da mistura contendo o solvente clorado, tanto sobre o material amostrado
quanto sobre material de referéncia certificado®.

Os filtros de PTFE, contendo o material particulado atmosférico, foram extraidos
com trés porgbes de 30 mL do solvente extrator (n-hexano:acetona (1:1, v/v)) em banho
ultrassénico por 10 minutos. O sistema foi coberto com papel aluminio para evitar contato
com a luz, pois os HPAs sdo degradados com a radiagao ultravioleta.

ApoOs essa etapa, o extrato foi concentrado até cerca de 2 mL em rotaevaporador a
40 °C. O extrato concentrado foi transferido quantitativamente para um frasco &mbar de 2
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mL e seco com fluxo brando de nitrogénio. O residuo foi redissolvido em 500 uL de
acetonitrila e analisado por HPLC/FLD. Este método foi utilizado neste trabalho, no
entanto, foi necesséario estabelecer o nimero adequado de filtros que deveriam ser
extraidos em conjunto para que fossem atingidos os padrbes de qualidade analitica
requeridos.

Os analitos de interesse foram identificados segundo os respectivos tempos de
retencdo. Para maior confiabilidade na identificacdo os padroes foram injetados 7 vezes
para estabelecimento do tempo de retencédo médio e o desvio padrao.

A quantificacdo dos HPAs foi realizada empregando-se o método do padréo
externo. Curvas analiticas (area analito vs concentracdo analito) com pelo menos 5
pontos foram construidas separadamente para cada analito de interesse presente na
mistura, respeitando a linearidade da resposta do detector, sendo que o intervalo de
linearidade foi obtido pelo estudo da curva de linearidade (Area/Concentracdo vs
concentragdo)'®. As injecdes das amostras foram realizadas em triplicatas, com injecdes
intercaladas das solucdes dos padrbes e de solvente (acetonitrila), tomando sempre o
cuidado de evitar a contaminagao cruzada.

Os limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) do sistema analitico foram

determinados de acordo com o Teste de Huber'®*'®

, utilizando o valor de k=5, pois
forneceu uma diminuicdo expressiva do desvio padrao entre as triplicatas das medidas
realizadas para a mistura padrao.

Foram construidos gréaficos (area/concentracdo vs concentracdo) em que os limites
de confianga (superior e inferior) foram colocados, para cada HPA. Estes limites foram
calculados de acordo com a expressao:

XmedianatK.Umediana

Os célculos dos limites de deteccdo e de quantificacdo do método foram
estabelecidos considerando-se a precisdo e exatidao a partir de amostras fortificadas
(filtros contendo MP e adicionados dos padrdoes) e material de referéncia certificado
(MRC 1649a). Para fortificagao dos filtros PFTE foram tomados conjuntos de dez filtros
coletados no periodo da entre safra, pois é neste periodo que ha minima quantidade de
HPAs no MP e estes foram divididos pela metade, onde, uma parte foi fortificada com
concentragdes correspondendo ao inicio, meio e fim da curva analitica com 50 uL
solucao padrao dos HPAs, cuja concentracdo variou de 0,40-25 ug mL, e a outra parte do
filtro n&o foi fortificada para descontar os valores de HPAs existentes no filtro (amostra
testemunha), os padrées ficaram em contato com o filtro contendo MP durante 12 horas
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sob refrigeracdo e protegidos da luz para que os analitos interagissem com os
constituintes da matriz.

O material de referéncia certificado (MRC) pela NIST (1649a), proveniente de
Washington, DC, USA, foi coletado durante o periodo de um ano (1976) e nao
corresponde ao mesmo material particulado amostrado neste trabalho, porém este MRC
permite avaliar se 0 método de analise esta adequado. Para a extracao do MRC foram
tomadas porcdes de 5, 10 e 20 mg em triplicata, que foram submetidas ao procedimento
de extracao descrito neste item.

O numero de ensaios varia segundo a legislacao ou diretriz adotada. Adotou-se o
protocolo preconizado pela ICH para validacao de métodos analiticos, que estabelece um
minimo de nove determinagdes envolvendo triplicatas de trés diferentes niveis de

concentragao'*.
3.8 Analise Elementar

Para a andlise dos elementos, os filtros de PTFE coletados foram acondicionados
em placa de Petri (49 x 13 mm), cobertos com papel aluminio e encaminhados para o
Trace Center Analysis, situado na Universidade de Antuérpia-Bélgica, para analise por
EDXRF. As medidas foram realizadas neste equipamento com geometria de polarizacao
tridimensional com 13 alvos secundarios (W, CeO,, Csl, Ag, Mo, Zr, KBr, Ge, Co, Fe, Ti,
CaF,, Al) e dois alvos Barkla (BsC e Al:O3). A radiacdo caracteristica de raios X foi
detectada por um detector Ge (PAN 32) com uma largura a meia altura de resolucao de
165 eV, realizando andlise quantitativa ndo-destrutiva dos elementos iniciando do Al.
Para avaliacdao da exatiddo e precisdo dos dados gerados pelo EDXRF foi utilizado
material de referéncia certificado 2783 do Instituto Norte-Americano de Padrdes e
Tecnologia (NIST)"®. Os dados obtidos pela técnica de fluorescéncia de raios-X foram
utilizados para quantificar os elementos diretamente nas amostras, sem prévio

tratamento.
3.9 Tratamento estatistico dos dados
3.9.1 Teste t (Student)

Para comparacdo entre duas médias foi utilizado o teste de hipbteses, mais
especificamente o teste t-Student'®. Trata-se de uma situacdo em que se comparam
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duas médias de dois conjuntos de amostras diferentes, como por exemplo, comparar se
as concentracdes determinadas no ano de 2004 ¢é estatisticamente diferente das
concentragdes encontradas no ano de 2009 com 95% de confianga. Foram utilizadas as

seguintes equagoes:

+L onde g% = {Nﬂ _1]S.¥1 + {N,g - 1).55

Ny Ng (N, 1)+ (Ng 1)

(a-np) =(34-%g) £ t, 8

onde use ug = médias amostrais da amostra A e B, x, e xg = diferenga média entre os
conjuntos de dados A e B, t,- valor tabelado de acordo com o grau de liberdade e a
confiabilidade desejada na tabela de t-student, s = desvio padrao, Ny e Ng = numero de
observagdes em A e B, s?5 e s%, variancia de A e de B.

3.9.2 HCAePCA

Para as analises multivaridadas de HCA e PCA, utilizou-se os softwares Statistica
7.0 e Mathlab 6.0. Em HCA, foram utilizadas matrizes de dados normalizados e aplicacdo
do método de Ward com distancia Euclidiana. Na PCA, o nimero de fatores extraidos
das variaveis foram analisados de acordo com o critério de Kaiser'*’. Este critério retém
somente fatores com autovalores > 1. A andlise multivariada foi efetuada sob a
supervisao do Dr. Roma Tauler, especialista em Quimiometria, do Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas em Barcelona-Espanha.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Limpeza da vidraria

O cromatograma apresentado na Figura 16, indica que o procedimento de lavagem
da vidraria era adequado, uma vez que nao apresenta picos interferentes nos mesmos

tempos de retengéo dos analitos.
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Figura 16: Cromatograma (HPLC/FLD) referente a limpeza da vidraria, para ambos os
sistemas utilizados.

4.2 Otimizacao das condicoes operacionais do sistema LC 920

Para a otimizacao, foi utilizado o sistema eluente acetonitrila-agua, em gradiente:
acetonitrila: 60% (5 min)------ 20 min------ 100% (15 min); vazdo de 1,5 mL min" e coluna
Supelcosil LC PAH (250mm x 4,6mm x 5 mm). Esta condicdo de eluicdo foi a mesma
utilizada no sistema Pro-Star com apenas modificagcdes nos tempos de mudanca dos
comprimentos de onda de excitagdo e emissao para deteccao dos analitos (Tabela 19).

Tabela 19: Comprimentos de onda de excitagdo e emissao otimizados para a detecgao
dos HPAs no detector de fluorescéncia.

Tempo (min) )\ excitagdo (nm) )\ emissao (nm)
0,0 220 322
9,5 240 398

25,5 300 498
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A resolucéo entre os HPAs apresentou-se semelhante ao antigo sistema Pro-Star
(Rs>1,6). A diferenga notada entre os diferentes sistemas de HPLC, foi que o sistema
LC920 apresentou étimo coeficiente de variacao no tempo de retencéao (CV< 0,28%, n=7)
em comparac¢ao com o antigo sistema (Pro-Star) que fornecia um CV de 0,6-1%

Tabela 20: Comparacgéao entre a repetibilidade dos tempos de retengédo nos sistemas
LC920 e Pro-Star (n=7).

Coeficiente de variacao Coeficiente de variacao do

HPAs do tg (%) tr (%)
LC920 Pro-Star

Naf 0,28 1,08
Ace 0,22 0,87
Flu 0,25 0,89
Fen 0,18 0,84
Ant 0,19 0,76
Flt 0,11 0,79
Pir 0,09 0,67
BaA 0,10 0,61
Cri 0,07 0,66
BeP 0,08 0,73
BbF 0,07 0,64
BkF 0,09 0,72
BaP 0,10 0,67
DahA 0,07 0,69
BghiP 0,10 0,62
Ind 0,09 0,70

O baixo CV para o sistema LC920 ocorreu provavelmente devido a presenga no
forno de coluna, pois mantinha a temperatura sempre constante (T = 25°C), evitando
variacao na viscosidade da fase movel entre as injecdes. As analises foram efetuadas
com a temperatura do forno a 25 °C, pois observou-se que um aumento de temperatura

prejudica a resolucao cromatografica entre alguns dos analitos de interesse (Figura 17).
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Figura 17: Efeito da temperatura na resolugéo dos analitos.

Um planejamento fatorial completo (Tabela 21) foi efetuado para avaliar a influéncia
dos parametros da PMT e tamanho da fenda na resposta do detector de fluorescéncia
(soma da area média dos HPAs).
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Tabela 21: Planejamento fatorial completo para estudo de como os fatores PMT e
tamanho da fenda (slit) afetam na resposta dos HPAs.

Ensaio PMT* Fenda (nm) Resposta
1 Alta 15 28,6
2 Média 30 9,8
3 Alta 30 68,2
4* Média 15 4.6

* Condigao “default” do equipamento.
* PMT — Unidade adimensional que diz respeito a sensibilidade a luz da fotomultiplicadora.

De acordo com a Tabela 21, quando utilizada a voltagem PMT média e ampliada a
fenda (slit) a resposta média dos HPAs passa de 4,6 para 9,8, ocorrendo portanto um
aumento de 121% na resposta do sistema, isto era esperado que acontecesse pois
quanto maior o tamanho da abertura de passagem da radiacao, melhor a detectabilidade.
Quando a voltagem PMT ¢ alta (ensaios 1 e 4), a resposta aumenta 621%. E ao
compararmos a condicao de fabrica do equipamento (PMT=médio e slit=15nm) com a
condicao otimizada (PMT=alta e slit=30 nm) ha um aumento de 15 vezes na resposta do
sistema de deteccao.

Cabe ressaltar que as condigcdes otimizadas nao correspondem a maxima condicao
de operacao do equipamento, que incluiria PMT mais alta (highest). Sabendo-se que a
utilizacao da lampada de Xe na condicdo de maxima voltagem diminui o tempo de vida
atil da mesma, procurou-se trabalhar em uma condicdo que propiciasse um ganho
satisfatério de detectabilidade sem que com isso o tempo de vida u(til da lampada

diminuisse.
4.3 Avaliacao da resposta do sistema LC920

As curvas de linearidade foram construidas plotando-se o fator de resposta (area
média/concentracao) vs concentracdo. As areas médias/concentracdo foram ordenadas
e a mediana (md) foi determinada, o limite de confianga inferior (Ici) e superior (Ics) foram
determinados para cada HPA, de acordo com o preconizado pelo teste de Huber'®.
Considerou-se como faixa linear a regiao em que 0s pontos encontram-se entre os
limites inferior e superior fixados, como exemplificado na Figura 18. A faixa de trabalho
corresponde ao intervalo entre o valor superior e inferior da substancia em exame, que

atenda aos requisitos de precisao e exatidao.
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Figura 18: Curva de linearidade para o Fen no sistema LC920, Ici - limite de confianga
inferior; Ics - limite de confianca superior.

A curva de linearidade do Fen, por exemplo, ilustra que o sistema analitico nas
condi¢cdes otimizadas fornece resultados diretamente proporcionais a concentragédo dos
analitos em exame, dentro de uma determinada faixa de aplicacdo'*®, no qual foi

construida a curva analitica (Figura 19). As demais curvas dos HPAs entdo no anexo.

350 4
300 -
250 1

200 4
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150 4

100 4

50 A

0 . . . —
o 5 10 15 20

Concentragio (pail)

Figura 19: Curva analitica para o Fen.
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O sistema LC920 apresentou-se melhor que o sistema Pro-Star em detectabilidade

(limites de deteccdo), assim como em repetibilidade, com a grande vantagem de

possibilitar a programacao dos comprimentos de ondas de excitagdo e de emisséo

durante a corrida cromatografica pelo software Galaxie 1.9.

Na Tabela 22 estdo apresentados as equagdes das curvas analiticas, os

respectivos coeficientes de correlagdo (R?), assim como a comparagéo entre os limites

de deteccdo, calculados conforme o teste de Huber'®*, para cada HPA em ambos os
sistemas de HPLC (LC920 e Pro-Star).

Tabela 22: Equacdes das curvas analiticas, R? e limites de deteccdo (L.D) dos HPAs.

Faixa de
Equacao das curvas aplicacao R? LD LC920 LD Pro-Star
HPAS analiticas (LC920) (LC920) (ng L™ (ng L™
(ug L7)

Naf Y= 25,13x-3,41 0,50-12 0,9997 0,11 0,45
Ace Y= 40,24x-2,17 0,30-7,0 0,9984 0,07 0,56
Flu Y= 20,73x+0,13 0,13-10 0,9998 0,13 0,68
Fen Y= 15,26x-0,88 0,40-20 0,9999 0,23 0,83
Ant Y=38,51x-1,34 0,10-10 0,9935 0,10 0,63
Flt Y=7,91x-0,51 0,30-20 0,9983 0,27 2,13
Pir Y=13,21x-1,18 0,50-25 0,9948 0,22 0,52
BaA Y=7,57x+0,39 0,40-20 0,9941 0,22 0,41
Cri Y=7,17x-0,58 0,40-20 0,9972 0,32 1,12
BeP Y=2,89x-0,81 0,50-20 0,9931 0,32 0,35
BbF  Y=3,12x-0,64 0,50-20 0,9963 0,27 0,36
BkF Y= 32,13x+0,93 0,080-4,0 0,9953 0,04 0,73
BaP  Y=7,58x-0,90 1,0-25 0,9962 0,10 0,49
DahA  Y=18,59x-1,19 0,10-10 0,9919 0,04 2,56
BghiP  Y=16,27x-2,23 0,15-15 0,9823 0,14 5,45
Ind Y= 30,56x-2,45 0,30-5,4 0,9781 0,06 2,45

As curvas analiticas apresentaram coeficientes de determinagdo acima de 0,97,

indicando alta correlagéo entre a resposta do sistema (area) com a concentracao, pois

quanto mais proximo de 1, menor a dispersao do conjunto de pontos experimentais e

menor a incerteza dos coeficientes de regressdo estimados. Um coeficiente de

correlacdo maior que 0,90 é considerado como evidéncia de um ajuste dos dados para a
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linha de regresséo™’

o INMETRO um valor acima de 0,90'%,

. A ANVISA recomenda um coeficiente de correlacdo igual a 0,99 e

4.4 Otimizacao e avaliacao do método

Primeiramente os filtros ndo amostrados (brancos) foram extraidos para avaliagao
da presenca de possiveis interferentes. As analises foram realizadas em triplicatas de 5
filtros. Cada conjunto de filtros foi submetido ao procedimento descrito no item 3.7 para
estudo de possiveis interferéncias na resposta cromatografica que poderia prejudicar na
determinacao analitica. A Figura 20 apresenta o cromatograma obtido para um destes

extratos.

Figura 20: Cromatograma referente ao branco do filtro de PTFE (Lote: 43242).

Observou-se um sinal analitico correspondendo ao mesmo tempo de retencao do
BkF. Foram também avaliados os brancos dos solventes e da vidraria, confirmando-se
que o pico era proveniente do filtro.

Ao analisar outro lote de filtros de PTFE, observou-se que o pico cromatografico
coincidente com o BkF ndo era detectado (Figura 21). Todos os lotes de filtros foram
avaliados da mesma maneira antes de iniciar a amostragem.
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Foi realizado um estudo para verificar se a quantidade de HPAs presentes no

extrato de apenas um filtro de periodo de entre safra contendo o material particulado era

coerente com o intervalo de resposta linear do sistema cromatografico. Utilizando-se

amostras coletadas na época de entre safra,

0s

filtros

foram submetidos

(individualmente) ao procedimento de extragdo descrito anteriormente, sendo que foram

avaliados os cromatogramas obtidos para extratos finais avolumados a 1000 e 500 pL

(Figura 22).
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Figura 22: Cromatogramas (HPLC/FLD) de extrato de um filtro utilizado na época de

entre safra, sendo os extratos finais concentrados a 1000 e 500 pL.
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No sentido de obter maior nimero de picos relativos aos HPAs, foram realizadas
extracoes envolvendo 5 e 10 filtros, sendo que o volume final do extrato foi mantido em
500 pL (Figura 23).

30 5 filtros
20 1
o
10, 5 L3
o m
ﬂ_--’\_/q"ﬂ._ S S S —
(N
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20
(3 w2 =
104 W = 5 5 =)
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10 15 20 25 30

Figura 23: Cromatogramas (HPLC/FLD) de extrato de conjunto de filtros (5 e 10
unidades) utilizado na época de entre safra, sendo os extratos finais concentrados a 500 pL.

Os melhores resultados encontrados foram obtidos com a utilizacao de 10 filtros,
pois atinge-se o limite de quantificacdo de maior nimero de HPAs (n=7) em comparacao
com a utilizagdo de 5 filtros (n=4). Portanto estabeleceu-se que as extracbes seriam
realizadas com conjunto de 10 filtros.

4.5 Estudo de recuperacao do método

Este método foi validado utilizando-se tanto filtros de PTFE contendo o MP
fortificados com padrdes quanto através de material de referéncia certificado. O
procedimento de fortificacéo foi efetuado dividindo-se em duas partes os filtros contendo
MP, coletado na época da entre safra, sendo que uma parte foi fortificada com
concentracdes correspondendo ao inicio, meio e fim da curva analitica. O limite de
quantificacdo do método (Tabela 23) foi estimado a partir dos resultados obtidos no
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estudo de recuperacéao, sendo representado pelo menor nivel de fortificacdo para o qual
a recuperacao esteve entre 50 e 150% com coeficiente de variagcao (CV) menor do que

20% para a ftriplicata'®.

Para melhor entendimento do limite de quantificacéo,
considerou-se um volume amostrado de 14,4 m*, correspondente a amostragem de 24 h
a uma vazdo de 10 L min™.

Os resultados obtidos no estudo de recuperacao e os limites de quantificacdo do
método estdo apresentados na Tabela 23. A precisdo do método, estimada pelo CV
obtido no ensaio de recuperagcédo, esteve abaixo de 13,4%, para os trés niveis de
fortificacdo estudados, com excecdo para Naf, Ace e Flu que apresentaram altos valores
de CV (>39%), provavelmente este comportamento se deva a volatilizacdo destes
analitos, ja que possuem alta pressdao de vapor. Estes resultados mostraram-se
adequados para a maioria dos analitos, pois consideram-se aceitaveis coeficientes de
variacao de até 20% para os niveis de concentracdo estudados.

A exatidao do método, representada pela recuperacao obtida, variou de 47 a 82%
(recuperacao média, para todos os niveis de fortificagcdo) indicando que os dados estao
proximos do intervalo preconizado pelo ICH (International Conference on Harmonisation)

que reporta como recuperaces aceitaveis o intervalo de 50 a 150%'*.
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A limitacdo do estudo de recuperacao a partir de amostras fortificadas com padrdes
dos analitos de interesse é que na amostra fortificada a substancia adicionada nao
apresenta necessariamente o0 mesmo grau de interacdo com a matriz que a substancia
“nativa” da matriz, podendo ocorrer uma superestimativa da exatiddo e precisdo do
método. Assim sendo, é recomendavel a utilizacdo de materiais de referéncia
certificados, que representam o mesmo tipo de matriz que contém naturalmente os
analitos de interesse.

Para material particulado atmosférico o unico MRC disponivel comercialmente e
gue apresenta valores certificados para os 16 HPAs considerados prioritarios € o 1649a
fornecido pelo Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia dos Estados Unidos (NIST)®%.

Trata-se de material particulado de atmosfera urbana, para o qual € fornecido um
certificado de analise (obtido por programas interlaboratoriais), que inclui o valor de
concentracdo (e respectivas incertezas) de varias substancias presentes (25 HPAs, 6
nitro-HPAs, 35 PCBs e 8 pesticidas clorados).

Para avaliagdo do MRC, foi necessario estabelecer a massa a ser extraida. Ao
observar o procedimento para certificacdo® e re-certificacdo’® do MRC, observou-se
que a massa utilizada para a determinacéo é de 1000 mg. Eiguren-Fernandez e Miguel'*®
utilizaram 50 mg do MRC para demostrar que é possivel quantificar HPAs em amostras
de MP25a um nivel de pg m™ através da técnica de HPLC/FLD. Cristale® utilizou massa
de 10 mg conseguindo alcangar também estes niveis de deteccdo. Neste trabalho,
conseguiu-se utilizar uma massa ainda menor (5 mg), além de avaliar a precisdo e
exatidao de diferentes massas (5, 10 e 20 mg) de MRC (Figura 25).

Na analise do material de referéncia obteve-se recuperagdes com coeficientes de
variacao adequados (<14,6%) e recuperacdes maiores que 50% exceto para o BaP que
foi de cerca de 40%, isto talvez seja explicado por nao ter sido usado DCM, que é mais

152

seletivo para substancias aromaticas. Por exemplo, Lima e Pereira-Netto > obtiveram

melhor recuperabilidade do BaP (média de 64%), utilizando ultrassom com DCM (5 x 5
mL, 20 min.), enquanto que Delgado-Saborit e colaboradores'"

98,4% de recuperacao do BaP utilizando ASE com 10 mL de DCM.

conseguiram atingir
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Tabela 24: Recuperagdes médias (%) obtidas para o MRC.

Massa de MRC utilizada Recuperacéoes
HPA Valor 5mg 10 mg 20 mg reportadas na
certificado literatura 52
(mg/kg) Rec CV(%) Rec CV(%) Rec CV(%) Rec V(%)
(%) (%) (%) (%)
Fen 4,14 87 10 83 13 89 12 89 8
Ant 0,432 89 13 93 12 87 15 99 7
Pir 5,29 77 9 74 12 80 11 95 9
BaA 2,208 74 11 71 15 79 9 105 8
Cri 3,049 75 12 79 11 81 7 84 5
BeP 3,09 71 8 77 7 81 9 93 6
BkF 1,913 61 10 68 8 73 11 85 8
BaP 2,509 37 11 39 7 35 8 64 5
DahA 0,288 58 12 62 6 67 7 - -
Flt 6,45 71 10 70 10 71 12 84 9
Ind 3,18 52 15 54 12 49 13 94 10
BghiP 4,01 63 12 64 11 64 10 89 8

4.6 Analise de HPAs

Os quatro HPAs mais abundantes no periodo da entre safra (MP,5) foram: BeP,
BbF, BghiP e Ind, que representaram 75% da concentragdo dos 13 HPAs analisados. No
periodo da safra de cana de acucar (MP25) os 5 HPAs mais abundantes (representando
70% da concentracao) foram: Fen, Pir, BbF, BghiP e Ind.

Na Tabela 25 estdo apresentados as medianas, médias geométricas assim como o
intervalo de concentragdes obtidas para MP,s, MP1o, nos periodos da entre safra (E) e
safra (S) nos anos de 2008 e 2009.
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A direcao predominante do vento ndo € um dado relevante para este estudo, visto
que o local de amostragem é cercado por plantacdes de cana de agucar a uma distancia
de 5 km (aproximadamente). Os eventos de queima de cana de aglcar ocorrem
aleatoriamente no campo, e, portanto, quase todos os dias de amostragem (exceto dias
chuvosos), houve queima em todas as direcdes a partir do local de amostragem®.

Observaram-se diferencas quali (namero de HPAs) e quantitativas (concentracdes
de HPAs), para as amostras de entre safra e safra, neste trabalho. As amostras da época
da safra apresentam um maior nimero de picos em relacao as da entre safra. Os HPAs
presentes nas duas épocas tém suas concentragdes incrementadas na safra, como

exemplificado pela Figura 24.

Figura 24: Cromatogramas (HPLC/FLD) para amostras coletadas nos periodos da
safra e entre safra de cana de acucar.

A Tabela 26 sumariza os dados obtidos neste trabalho, ao mesmo tempo em que
0os compara com dados obtidos em Araraquara em trabalhos realizados anteriormente
neste grupo de pesquisa e para outras localidades principalmente no Brasil.
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Apesar de estar representado na Tabela 26 os valores das medianas, os dados
obtidos neste trabalho apresentaram grande dispersdo. Para uma melhor representacao,
a Figura 25 apresenta além das medianas, os valores de minimo, de maximo e percentis
(25-75%) encontrados no periodo da entre safra e safra da cana de aglcar para cada
HPA analisado.
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Figura 25: Concentragdes medianas, 25-75% de percentil e minimos e maximos de
HPAs (ng m™®) encontrados no periodo de entre safra (A) e safra (B).

Cristale®® determinou HPAs no interior de uma residéncia préximo ao ponto
amostral deste trabalho, sendo que as concentracées de HPAs chegaram a ser 3 vezes
maiores no periodo da safra que o material particulado (MP.5 e MPo) coletado no ar
exterior deste trabalho (safra). Isto provavelmente ocorreu devido a atmosfera possuir
maior capacidade de diluicdo dos analitos, devido ao deslocamento de massas de ar que
sdo mais intensas do que o interior da residéncia. Os niveis de HPAs totais no periodo da
safra foram 6,3 e 8,9 ng m™ para MP,5 e MPo, respectivamente. Estes valores sdo
menores que as concentracdes de MP1o obtidas nos anos de 2002-2004 (11 ng m™) no
mesmo ponto de amostragem por Andrade®®. Tanto no trabalho de Cristale®® como no de
Andrade?®, as concentragdes de Fen foram cerca de 10 vezes maior que no trabalho aqui
reportado. Comparando em termos de concentragao relativa (Figura 27), observa-se uma
diminuicdo da % Fen ao longo dos anos, como Fen esta ligado a queima de biomassa®
talvez isto se deva a diminuicdo dos focos de queimada (Figura 26)'*” e & mecanizagao

que vem sendo cada vez mais adotada'*.
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Figura 26: Total de focos no Brasil nos anos de 2002, 2007 e 2009. Fonte: INPE:
http://sigma.cptec.inpe.br/queimadas/queimamensaltotal1.html?id=mm#

Ja no periodo da entre safra de 2002-2004 (YHPAs = 2,3 ng m™), observa-se que
houve um aumento na concentracdo em MP1 no ano de 2009 de 40% (> HPAs = 3,6 ng
m™®), talvez devido ao aumento da emiss&o veicular, uma vez que a frota vem crescendo

a cada ano.
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Figura 27: Comparagéo das concentragdes relativas do fenantreno obtidas neste
trabalho e as reportadas por Andrade® e Cristale®. E (entre safra); S (safra); Tamanho da
particula (MPs; MP;, e PTS), anos (2002-2004; 2007; 2008-2009).

A concentracéo relativa de Fen encontrada no periodo da safra em Campos dos
Goytacazes/RJ foi abaixo que 0,4%, sendo que a somatdria de HPAs foi de 1,56 ng m™
que correspondeu a concentracdes do periodo da entre safra (1,0-3,6 ng m™) reportadas
no presente trabalho, isto talvez se deva a baixa representatividade do numero de
amostras analisadas (n=2) no Rio de Janeiro'*.

As concentragbes de HPAs totais encontradas em cidades onde ndo ha queima de
cana de aclcar como Agua Funda e Cotia/SP (1,85-3,36 ng m™®) foram da mesma ordem
de grandeza que aos encontrados neste trabalho no periodo da entre safra (<3,6 ng m®)
em Araraquara. Por outro lado, os valores encontrados para a época de safra (ZHPA 6,9
e 8,9 ng m°) foram menores que os valores reportados para grandes cidades como Sao
Paulo (70,2 ng m®)™® e Hong Kong (20,3 ng m®)'?®, sendo entretanto mais elevados do
que os encontrados na cidade do Rio de Janeiro (2,2 ng m*®)®.

Comparando os valores obtidos para BaP com os limites estabelecidos por diversos
paises e pela OMS (Tabela 11), estes situaram-se sempre abaixo dos limites
estabelecidos.

Magalh&es e colaboradores’ determinaram HPAs na cidade de Araraquara em 15
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amostras de material particulado atmosférico (MP1o) no periodo da safra e 10 amostras
no periodo da entre safra do ano de 2003, por cromatografia gasosa com deteccdo de
ionizacdo em chama (GC-FID). Comparando as concentragdes encontradas nesta tese
com o de Magalhdes™, observou-se que as concentracdes relativas de Fen e Pir
aumentaram da entre safra para a safra nos anos 2003 e 2008-2009. Em 2003 a
concentragao relativa de Ant diminuiu enquanto que nos anos de 2008-2009 aumentou
(Figura 28). Cabe ressaltar que a técnica utilizada para a quantificagdo dos HPAs em
2003, GC-FID, é uma técnica nao-seletiva, enquanto que a utilizada neste trabalho é
altamente seletiva (HPLC/FLD). O citado trabalho também n&o reporta os parametros de

controle de qualidade das analises efetuadas.
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Figura 28: Concentragdes relativas obtidas por Magalhaes™ e este trabalho (2008-
2009).

153 determinaram 16 HPAs em PTS nas cidades de Macei6

Maioli e colaboradores
(AL) e Campos dos Goytacazes (RJ), cujo cenario € de queima de cana de acucar. Estes
pesquisadores encontraram que na cidade de Campos dos Goytacazes, concentracdes
de HPAs totais foi em média 6 vezes maior no periodo da safra (S: 0,119-0,163 e E:
0,023-0,025 ng m™), enquanto que em Macei6é a ZHPAs foi cerca de 4 vezes menor no
periodo da safra (0,191-0,338 (S) e 0,402-1,591 (E) ng m®). Talvez Maceié tenha
fornecido resultados contraditérios com o esperado devido ao aerosol oceanico presente
na cidade, os autores ndo explicam o motivo de tal comportamento. O ZHPAs

encontrados na safra de Araraquara (2008-2009) variaram de 3,3 a 8,9 ng m™, valores
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153

maiores em uma ordem de grandeza que o trabalho Maioli"™°, porém em consonancia

com dados da literatura®®°. Talvez devido a pequena quantidade de amostras coletadas

por Maioli'*® (

n=4 para safra e n=6 para a entre safra) os dados ndo sao representativos
para uma comparacgao efetiva.

Oros e colaboradores® determinaram HPAs em MP < 2 pm proveniente da emiss&o
da queima controlada, em condi¢cdes de chama (flaming) e laténcia (smoldering), da cana
de agucar, Saccharum officinarum, coletadas na regido de metropolitana de Kuala
Lumpur na Malasia. Este autores encontraram altas concentracdes de Fen (86 ng g'),
Flu (86 ng g') e Pir (76 ng g') e menores concentracdes de Ant (26 ng g’),
apresentando concordancia com os dados obtidos por Simoneit*. Andrade e
colaboradores, determinaram HPAs em MPi, em periodo de safra na cidade de

2425 obtiveram

Araraquara e os dados corroboram com Simoneit* e Oros®. Estes autores
altas concentracées de Fen (4,03 ng m®), Flt (3,22 ng m™®) e Pir (0,38 ng m™®). Os dados
apresentados neste trabalho (ng m™®) também apresentaram altas concentracdes de Fen
(0,12-0,47), FIt (0,18-1,7) e Pir (0,19-0,43), indicando que estas substancias sao
provenientes da queima de cana de acucar.

Os HPAs de alta massa molar como o Ind teve um aumento de pelo menos duas
vezes no periodo da safra indicando que ha também contribuicdo de queima de

combustivel fossil como diesel®.

4.7 HPAs e risco de cancer em Araraquara

Os HPAs podem ser classificados de acordo com o numero de anéis como: Naf,
Ace e Flu (2 anéis); Ant, Fen (3 anéis); BaA, Flt, Cri e Pir (4 anéis); BbF, BkF, DahA, BeP,
BaP (5 anéis), BghiP e Ind (6 anéis). Os HPAs contendo de 4 a 6 anéis sdo considerados
genotdxicos™. A Figura 29 mostra a distribuicdo dos HPAs conforme o niimero de anéis,
para as amostras analisadas neste trabalho.
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Figura 29: Distribuicdo dos HPAs no MP, s (mediana) por numero de anéis aromaticos
no periodo da entre safra (A) e safra (B) nos anos de 2008-2009.

Observa-se que no periodo da safra ha maior contribuicdo em quantidade dos
HPAs genotéxicos (HPAs de 4 a 6 anéis aromaticos), indicando maior contaminagéo no
periodo de queima da palha de cana de agucar.
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Figura 30: Distribuicdo de HPAs conforme o nimero de anéis aromaticos nos periodos
de 2002-2004*® e 2007%°. A — Entre safra e B- Safra.
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Observa-se tanto no trabalho de Andrade® quanto no de Cristale® (Figura 30) que
no periodo da entre safra ndo ha contribuicio de HPAs de 6 anéis (BghiP e Ind),
entretanto, no periodo da safra estes HPAs contribuem em torno de 20% da
concentracao total de HPAs. Os HPAs (BghiP e Ind) de alta massa molar estdo

relacionados com a emissio de diesel”®

, que deve ser mais representativa na época da
safra, por causa do aumento do trafego de caminhdes para o transporte da cana do
campo até as usinas.

Os HPAs considerados carcinogénicos/mutagénicos sao: BaA, BbF, BkF, BaP, Pir,
DahA e Fit'®. O somatério das concentracdes medianas destes HPAs no periodo da
safra (3,3 ng m®) chega a ser 8 vezes maior que na entre safra (0,4 ng m*) de cana de
acucar. Esta somatéria é 4 vezes maior no mesmo periodo da safra que na cidade de
Campos dos Goytacazes/RJ (0,8 ng m?®) e Rio de Janeiro/RJ (0,9 ng m®). As
concentragdes de HPAs carcinogénicos/mutagénicos no periodo da safra obtidos por
Andrade®® (4,7 ng m?®) e Cristale®® (11 ng m®) na cidade de Araraquara superaram os
valores encontrados neste trabalho. O somatério destas substancias em localidades de
denso tréfico de veiculos como na cidade de Sdo Paulo™® (40 ng m™®) e Hong Kong'?®
(17 ng m™®) superaram em 12 e 5 vezes, respectivamente, ao obtido no periodo da safra
de Araraquara. Nao ha limites recomentados para o somatério de HPAs
carcinogénicos/mutagénicos.

As agéncias EPA e IARC sugerem para a avaliacao de risco de cancer, a utilizacao

do benzo[a]pireno equivalente (BaPeg)*" '

, onde a toxicidade do material particulado
atmosférico é estimada pelo célculo da soma dos produtos da concentracdo de cada
HPA multiplicado pelo seu fator de equivaléncia toxico (FET) relativo ao benzo[a]pireno™’.

Devido ao potencial carcinogénico/mutagénico dos HPAs, tem sido propostos
limites para o BaPeq total em zonas urbanas. Sloof e colaboradores* propuseram um
maéximo permitido de 1 ng m™ de BaPe,, considerando como risco aceitavel de aumento
da prevaléncia de cancer de 1 em 1 milhdo. Em alguns paises europeus este valor é de
0,7 a 1,3 ng m* de BaP¢, na atmosfera®™. Os niveis de BaP, encontrados neste trabalho
variaram de 0,21 a 1,4 ng m®, sendo que as concentracdes relativas aos meses de
maio/2008 e 2009 e junho/2008 ultrapassaram o limite preconizado*® de 1 ng m™ (Figura

31).
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Figura 31: Variag&do da concentragdo de BaP equivalente, precipitagdo acumulada e
nuamero de focos de queima durante o periodo amostrado. O trago horizontal cinza indica o
limite maximo preconizado para BaPe.

A concentragéo de BaP¢q apresentou correlagéo positiva com o nimero de focos de
queimada e negativa com a precipitagdo acumulada. Os niveis BaP¢q atingidos na safra
(1,4 ng m®) foram similares ao observado na cidade de Sao Paulo™* (1,6 ng m®) e maior
do que na cidade do Rio de Janeiro® (0,92 ng m®). A determinagéo de BaP, em uma
regido caracterizada por plantagdes de cana de agulcar na cidade de Kuala Lumpur na
Malasia®® forneceu valores que chegaram a 0,43 ng m™, enquanto que em Nova York™
este valor chegou a 0,558 ng m™®,

E importante notar que apesar de estabelecido o limite de 1 ng m™® ndo ha
consideracdes a respeito da incerteza deste valor, j& que sdo encontrados diferentes
FETs na literatura (dependendo do ensaio realizado), isto pode resultar em uma
abordagem de subestimacdo ou superestimacdo do poder carcinogénico individual,
sendo imprecindivel estudos epidemioldgicos da populagéo.
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4.8 Analise dos dados, para atribuicao de fontes dos HPAs

4.8.1

HCA e PCA

94

Diversos trabalhos na literatura, que avaliaram os HPAs presentes na atmosfera em

regides de plantio de cana de acucar, indicam que o aumento de HPAs na época de

safra pode ser devido ao incremento do trafego de caminhdes para transporte da cana

entre 0o campo e as Usinas’®™®. Em artigo recentemente publicado por este grupo de

pesquisa®®, demonstrou-se que a origem predominante dos HPAs em MP+ coletado com

Hi-Vol é a queima da cana de agucar.

Como neste trabalho foi analisado outro extrato do MP (> 2,5 um), foram aplicadas

ferramentas de estatistica multivariada para avaliar se a fonte seria a mesma do MP10.

Na analise hierarquica por agrupamento (HCA) dos dados correspondendo as

concentracdes de HPAs nos periodos de entre safra e safra esperava-se a formacao de

dois grupos (entre safra e safra), porém ao realizar a analise observou-se a formagéo de

trés distintos grupos, apresentados na Figura 32.
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Figura 32: Analise de agrupamento (HCA) das concentragdes de HPAs obtidas nos



Flavio Soares Silva Tese de Doutorado 95

Buscando no banco de dados, observou-se que os grupos 1 e 2 correspondem
principalmente as amostras de safra e entre safra, respectivamente. Ja o grupo 3 era
constituido por muitas amostras correspondendo ao periodo de safra e algumas
correspondendo ao periodo da entre safra, todas apresentando baixas concentracbes de
HPAs. Ao correlacionar a data de amostragem com as condi¢des climaticas, observou-se
que o terceiro grupo incluiam as amostras coletadas em dias chuvosos em ambos os
periodos.

A Figura 33 mostra dois comportamentos diferentes: correlacdo positiva entre as
concentracdes de HPAs e o numero de focos de queimadas ocorridas no Estado de Séao
Paulo, e correlacdo negativa entre as concentragcbes de HPAs e a precipitacao
acumulada na cidade de Araraquara’®.
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Figura 33: Precipitacéo, focos de queimadas e concentracéo de HPAs totais (ng m™®)
em MP, s coletado em Araraquara (SP).

Wang e colaboradores'"

reportaram que as concentracées de HPAs na agua da
chuva de Monte Taishan, na China, tém correlacéo significativa com a intensidade da
chuva corroborando com os dados obtidos neste trabalho, que também apontam para o

efeito do “rain off”.
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Devido a influéncia dos eventos de precipitacdo, os dados do grupo 3 da analise por
HCA foram excluidos da analise de componentes principais (PCA), que foi realizada
somente com os dados dos grupos 1 e 2. Na andlise por PCA, trés componentes
principais (PC1, PC2 e PC3) foram responsaveis por 80,1% da variancia total dos dados.

A PC1 e PC2 representam 68,6% da variancia total, enquanto PC3 explica 11,5%
da variacao observada. A Tabela 1 mostra as cargas dos fatores mais importantes para
cada componente principal.

Tabela 27: Cargas dos fatores extraidos dos componentes principais.

HPA PC1 PC 2 PC3
Fen 0,91 -0,24 -0,03
Ant 0,16 0,06 0,15
Flt 0,85 0,15 0,07
Pir 0,76 0,59 -0,17
BaA 0,41 0,77 -0,06
Cri 0,17 -0,34 0,12
BbF 0,44 -0,81 -0,65
BkF 0,37 -0,73 -0,04
BaP 0,43 -0,61 0,24
BeP 0,57 -0,54 0,34
DahA 0,29 -0,09 0,55
BghiP 0,53 -0,47 -0,62
Ind 0,18 -0,58 -0,07

Valores com modulos superior a 0,7 estdo em negrito.

A PC1 explicou 53,6% da variancia dos dados. As substancias que apresentaram
carga alta (> 0,7) foram: Fen, Flt, e Pir. De acordo com Simoneit?*, h4 uma maior
contribuicao destas substancias em associacdo com a queima de gramineas, portanto
PC1 foi associada principalmente com a queima da cana de agucar.

Em PC2, os HPAs que apresentaram alta carga foram: BaA, BkF e BbF. Estes

162,163 9ssim PC2 foi

HPAs s&o considerados marcadores de emissdes veiculares
associada principalmente com as emissdes de combustiveis fosseis (gasolina e diesel),
explicando 15% da variancia dos dados. A PC3 explicou 11,5% da variancia total. Devido
a baixa carga nao foi possivel associar este componente com uma fonte especifica.
Como parte da analise estatistica foi utilizado um gréfico biplot (Figura 34) para

apresentar a posicao de amostras de safra/entre safra com os HPAs de maiores cargas.
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Figura 34: Grafico biplot para os periodos de safra e entre safra da cana de agucar e o0s
componentes principais correspondendo aos HPAs.

Nota-se que na Figura 34, os eixos das componentes principais que possuem maior
variabilidade correspondente as amostras da entre safra sdo Flt, Fen e Pir

)24

(predominantes em queima de biomassa)“’, enquanto que na safra foram BkF, BbF e

BaA (predominantes na queima de combustiveis fosseis'®?).

4.9 Razoes de diagnostico

A diversidade de fontes que emitem os HPAs podem ser caracterizadas pelas
razdes de diagnostico®. Sao utilizadas as razdes entre moléculas isémeras de HPAs
para minimizar os efeitos de volatidade, solubilidade em agua, adsorcéo, etc’™®. Yunker e
colaboradores'®, em um trabalho de revisao reuniram resultados de 35 outros trabalhos.
Alguns destes resultados estdo apresentados na Tabela 28.
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Tabela 28: Raz6es moleculares utilizadas para inferir fontes de emissédo de HPAs®>'®,

[Ant)/[Naf]+[Fen]  [FIt}/[FIt]+[Pir] [BaA)/[BaA]+[Cri]  [Ind)/[Ind]+[BghiP]
Combustivel fossil nao queimado
Oleo diesel 0,09+0,05 0,26+0,16 0,35+0,24 0,40+0,18
Querosene 0,04 0,6 0,35 0,48
Petréleo 0,07 0,22+0,07 0,12+0,06 0,09
Oleo Lubrificante - 0,29 0,10 0,12
Carvao 0,20+0,13 - - -
Asfalto - - 0,50 0,52+0,54
Combustao
Lignina e carvao 0,08 0,72 0,44 0,57
Carvao 0,33 0,530,05 0,34 0,48
betuminoso
Coque - 0,57+0,03 0,43+0,04 0,52+0,04
Fuligem de 0,26 0,50 0,43-0,49 0,55
madeira
Gramineas 0,17+0,04 0,58+0,04 0,46+0,02 0,58+0,10
Gasolina 0,11 0,44 0,33-0,38 0,09-0,22
Querosene 0,14+0,02 0,50 0,37 0,37
Diesel 0,11+0,05 0,39+0,11 0,38+0,11 0,35+0,10
Petroleo 0,22 0,44+0,02 0,49+0,01 0,47+0,01

Yunker e colaboradores'® propuseram um modelo para inferir a possivel fonte de
HPAs baseado nas seguintes relagbes moleculares: [Ant]/[Ant]+[Fen], [FIJ/[FI]+[Pir],
[BaAJ/[BaA]+[Cri] e [Ind])/[Ind]+[BghiP]. Estas relagdes estao apresentadas na Tabela 29.

Tabela 29: Fontes de emisséo de HPAs correspondentes as razdes de diagndstico®®'®*,

Combustao de

, . .. Combustivel .
~ . o Combustivel foéssil RO gramineas, % a
Razao de diagnostico (ndio queimado) ( u]:)ifr:\ldo) madeira e Combustao
9 carvao
[Ant]/[Ant]+[Fen] <0,10 - - >0,10
[FI)/[FI+[Pir] <0,40 0,40-0,50 >0,50
[BaA]/[BaA]+[Cri] <0,20 0,20-0,35 0,20-0,35 >0,35
[Ind]/[Ind]+[BghiP] <0,20 0,20-0,50 >0,50 >0,50

# Abrange a queima de combustivel féssil, gramineas, madeira e carvao.

Este modelo, permite prever se a emissdo dos HPAs é proveniente de combustivel
fossil (ndo queimado), combustivel féssil queimado (emissdo veicular de gasolina e
diesel), combustdo de gramineas, madeira e carvao, enquanto que o processo de
combustao envolve a queima de combustivel féssil, gramineas, madeira e carvao.
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O modelo proposto por Yunker e colaboradores'®* foi utilizado considerando as
razbes de diagnéstico [Ant]/[Ant]+[Fen] e [FIJ/[FI]+[Pir] e calculadas com os dados
relativos ao periodo da safra, pois sdo as relagdes que estdo mais correlacionadas com a
queima de biomassa®. As razdes de diagnéstico apresentadas na Figura 35 foram
obtidos neste trabalho (A) (maio-nov/2008 e maio-julho/2009), Andrade (B)*®
(agosto/2002 e setembro/2003) e Cristale (C) (agosto/2007)%.

Figura 35: Utilizagao de razdes de diagnéstico para inferir fontes de emissdo de acordo
com o rgéadelo proposto por Yunker e colaboradores'®. (A) Este trabalho; (B) Andrade?® e (C)
Cristale”.

Os dados de Andrade®® sugerem que a fonte de emissdo é proveniente
exclusivamente da queima de biomassa, é importante notar que o método de Yunker e

colaboradores'®*

é limitado visto que sempre existe mais de uma fonte emissora
associada aos contaminantes®. A Tabela 30 mostra razdes entre os HPAs deste trabalho,
assim como razdes entre as concentracoes de HPAs determinados em outros trabalhos e

também com os valores do material de referéncia certificado fornecido pela NIST®.
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As razdes entre os HPAs Ind/(Ind+BghiP) com valor préximo a 0,18 indica que a
fonte destes contaminantes em Araraquara advém principalmente de queima de
combustivel”®, enquanto que a razdo entre Fen/(Fen+Ant) igual a 0,89 mostra que estes
contaminantes advém de queima de madeira®.

O uso de indices de diagndstico para identificar fontes de HPAs pode dar resultados

contraditérios, por exemplo, Li e Kames'®®

atribuem uma razdo de FIt/(FIt+Pir) de
0,56+0,05 para a carbonizacdo da madeira, enquanto que Rogge® e Mandalakis e
colaboradores'®® encontraram que a relacdo maior que 0,5 indica a combustéo de diesel.
A relacdo Ind/(Ind+BghiP) tanto da cidade de Sdo Paulo (0,51)'** quanto do Rio de
Janeiro (0,52)%° esta mais préximo do valor de 0,56, indicando que a fonte é queima de
carvao, porém este combustivel ndo é utilizado nestas cidades.

O uso de razdées moleculares merecem atencao pois frequentemente é dificil
discriminar as principais fontes, além do que estas razdes podem ser alteradas por
espécies presentes na atmosfera que podem reagir com os HPAs, como 0z6nio e éxidos
de nitrogénio®. A degradacdo também pode ocorrer durante o processo de amostragem,

e assim pode modificar estas relagdes entre estas substancias'®’

. Outro fato que merece
destaque é que as razdes moleculares podem ser influenciadas pelos métodos analiticos
utilizados na determinacdo dos HPASs, pois muitos dos métodos utilizados ndo foram
validados e portanto os dados tém confiabilidade analitica desconhecida,
comprometendo qualquer comparacdo das razdes moleculares. Neste trabalho,

preferimos nao usar a razao de diagndstico para discutir as fontes de HPAs.

410 Analise elementar

Os espectros de raios-X foram processados pelo software AXIL para a obtengao
das concentrag6es dos analitos. A Figura 36 ilustra um espectro tipico.
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Figura 36: Espectro tipico obtido através da técnica de fluorescéncia de raios-X.

A Tabela 31 apresenta os dados obtidos para a avaliagdo do desempenho do

método, empregando-se analise de material de referéncia certificado.
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Tabela 31: Limites de detecgéo e avaliagio da preciséo e exatidao'® das medidas de
EDXRF em amostra de material de referéncia certificado 2783 da NIST (material particulado
atmosférico) (n=6, P=0,95).

Limites de
Valores certificados Valores encontrados
Elementos deteccao

(ng cm?) (g cm?) o

(pm™)

Al 2,33+0,05 2,8+0,4 0,04

_ N&o certificado (valor de
Si _ 6,4+0,2 0,03
referéncia, 5,910,2)
s Nao certificado (valor de 0,14+0,04 0.01
referéncia, 0,11+0,03) ’

Cl ND 0,26+0,03 0,006

K 0,53+0,05 0,53+0,01 0,003

Ca 1,3+0,2 1,35+0,03 0,003

Ti 0,15+0,02 0,15+0,02 0,002
Fe 2,740,2 2,73+0,04 0,02
Zn 0,18+0,01 0,18+0,01 0,06
Vv 0,005+0,001 0,002+0,002 0,04
Cr 0,014+0,003 0,015+0,003 0,01
Mn 0,032+0,001 0,035+0,003 0,02
Ni 0,007+0,001 0,005+0,002 0,04
Cu 0,040+0,004 0,044+0,003 0,01
As 0,0012+0,0001 <LD ND
Pb 0,03+0,01 0,02+0,01 0,02

ND — Nao determinado.
LD — Limite de detecgéo.

O resultado obtido da analise por FRX de cada filtro, expresso em pg cm? foi
multiplicado pela area do filtro (8,03 cm?) e dividido pelo volume de ar da respectiva
amostragem (14,4 m°). A Tabela 32 apresenta os resultados para as amostras coletadas.
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Para a melhor interpretacdo dos resultados obtidos foi utilizado o fator de
enriquecimento (FE), que € muito empregado nos estudos que envolvem a andlise
elementar de aerossbis atmosféricos. O célculo do FE se da a partir da
concentragdo encontrada de um elemento no material particulado, relacionando-o
com um padrdao de concentracdo ja estabelecido para esse elemento na
natureza'®®. Assim pode-se distinguir se um analito é de origem natural ou

170

antropogénica *". O calculo é feito com a seguinte equagéao:

FE = Q@Q X Cref. Pad.
Cref.Am. X CX Pad.

onde: - Cy g, € a concentracdo analisada na amostra do analito X; Crsam. € @ concentragéo do
analito estabelecido como referéncia; C, pag. € a concentracdo do analito “X”
conforme tabela padrao (Tabela 33)171 para sua concentragao na crosta terrestre e -
Cret. Pad. € @ concentracao tedrica do analito adotado como referéncia gAI porque esta
relacionado a crosta terrestre e estava presente em todas as amostras' ).

Para exemplificar o uso da equacéo de FE, considerando-se a Tabela 33 e a
Tabela 32. A mediana da Tabela 32 referente ao periodo de safra (amostras com
iniciais S) para o potassio (K) foi de 1512 ng m® No mesmo periodo, a
concentragdo mediana de Al foi de 199 ng m™. A concentracéo teérica (Tabela 33)
do K é de 25900 e a concentragao tedrica do Al na mesma tabela é de 81300, logo:

FE-= _ (1512/199) =239
(25900/81300)
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Tabela 33: Valores de referéncia para o célculo do fator de enriquecimento'”".

Elemento Vref* Elemento Vref* Elemento Vref*
Si 277200 Cr 100 Pb 13000
K 25900 Ni 75 Sb 0,20
Ca 36300 Mn 950 Al 81300
Ti 4.400 Cu 55 S 260
Vv 135 Zn 70 cl 130
Fe 50000 As 1,80
Sr 375 Cd 0,200

Vref* - Valor de referéncia.

Os elementos que apresentam FE > 10 sdo derivados de atividades humanas

)117

(origem antropogénica) '*. O calculo para K no nosso exemplo resultou em um valor

FE de 23,9; ou seja, este elemento encontra-se enriquecido, suas concentragbes

sdo provenientes de origem antrépica. Potassio € reportado como emissao de

queima de biomassa'"’.

Para a melhor visualizacdo do conjunto de dados, construiu-se um grafico de
box-plot de Whiskers no qual esta representado os dados de mediana da
concentracdo (ug m®), a caixa representa 25-75% de percentil, o intervalo de
concentracdes de dados nao rejeitados (“coeficiente outlier” = 1), além dos valores
rejeitados e os extremos dos periodos de entre safra (Figura 37-A) e safra (Figura
37-B).
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Figura 37: Boxplot de Whiskers relacionando as concentra¢des encontradas dos
diversos elementos nos periodos de entre safra (A) e safra (B).
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Observa-se na Figura 37 que o K tem um perfil de variagdo na
concentragdo diferente em ambos os periodos de ndo-queima e de queima da palha
da cana de acgucar. Para melhor avaliar esta distribuicao, sera utilizado o fator de

enriquecimento (Figura 38).

58
01
D5
29
1501
5
5%

100 5

B0 o

il 4

400

204
I Entressafra

[ safra

FE - Fator de Enriguecimento

. T ]
5 K CaTl W Fe Se S Cr Mi Mn Cu Zn As ©d Pb Al 5 CI
Elementos

Figura 38: Elementos analisados e seus respectivos fatores de enriquecimento
nos diferentes periodos amostrados (entre safra e safra). Al foi utilizado como elemento
de referéncia.

Na Figura 38, observa-se drastica diminuicdo do FE para arsénio (E-965 e S-
529) e enxofre (E-1955 e S-959) do periodo da entre safra para safra. Nao foram
encontrados na literatura estudos que correlacionam estas diminuicbées com a
queimada da cana. Talvez estes elementos tenham sido adsorvidos pela fuligem
(MP> 2,5 um) emitida durante a queima, pois possui alta superficie de contato.
Houve alto aumento de FE para cadmio (E-O e S- 501) da entre safra para a safra,
provavelmente devido a queima da cana, pois sabe-se que este elemento é

proveniente de aerossol bioinorganico'"’.
4.11 HCA e PCA nos resultados de analise elementar

As andlises multivariadas foram efetuadas utilizando os elementos que
possuiram fatores de enriquecimento maior que 10 (Figura 38), ou seja: K, Cr, Ni,
Cu, Zn, As, Cd, Pb, S e ClI, cuja origem é antropogénica.
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Na analise de HCA foram encontrados 3 grupos distintos (Figura 39).
O grupo 1 e 3 (G1 e G3) sado constituidos principalmente por amostras coletadas no
periodo da safra, ja o grupo 2 se refere as amostras coletadas no periodo de entre
safra, com excessao de 2 amostras (S279 e S275). Este tipo de analise exploratéria
dos dados permite classificar os dados sem dizer o motivo de tal divisdo, cabe ao
pesquisador buscar no banco de dados as referidas amostras a explicacdo de tais
eventos. Buscou-se relacionar as condicdes meteoroldgicas (pluviosidade e
temperatura) assim como os dias amostrados e nédo foi encontrado nenhuma
associagcao com estes paradmetros. Realizou-se nova andlise de HCA para a

observagao de similaridade entre as variaveis (analise elementar).
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Figura 39: HCA das amostras estudadas. G1-Grupo 1, G2-Grupo 2 e G3 Grupo 3.

Na Figura 40, observa-se a formacao de 3 grupos chamados de E1, E2 e ES,
gue néo podem ser interpolados na Figura 39. Somente na analise de componentes
principais que poderemos relacionar as varidveis com as amostras, que sera
discutida mais adiante.

Os grupos E1 e E2 sao caracterizados por Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V e Zn, nos
quais Zn e Cu sao elementos essenciais presentes nos fluidos de circulacdo de
plantas superiores'’” e podem ser liberados com a queimada da palha de cana de
acucar. O elemento S esta associado a queima de combustivel féssil e Cl associado
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com a queima de biomassa, plasticos e metais que formam cloretos

168

volateis °°. O grupo E3 é representado principalmente por Al, Si, Ti, Fe e Ca que é

proveniente do material particulado do solo'"”.
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Figura 40: HCA nas variaveis estudadas. E1 — Elementos 1; E2 — Elementos 2 e
E3 — Elementos 3.

O uso da analise de componentes principais pode auxiliar na interpretagao dos
resultados no sentido de encontrar os eixos (componentes principais - CPs) de
maior variabilidade e com a busca na literatura relacionar o que estad ocorrendo
durante os periodos amostrados.

Na analise de PCA, foram encontrados 4 componentes que respondem por
74% da variabilidade dos dados. Foram selecionados 4 CPs de acordo com o
critério de Kaiser (autovalores >1) e estdo apresentados na Figura 41 com a
respectiva % de variancia total.
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Figura 41: Autovalores da matriz de correlacao.

Na Tabela 34 estdo apresentados os valores das cargas (loadings) relativas
aos componentes principais (CPs) dos elementos com maiores valores de

enriquecimento (>10).

Tabela 34: Valores das cargas das respectivas componentes principais (CPs).

Variavel CP1 CcpP2 CP3 CP4
K 0,597 0,125 -0,009 0,493
Cr 0,719 -0,095 -0,072 -0,603
Ni 0,202 -0,316 0,736 0,467
Cu 0,443 0,465 -0,397 0,325
Zn 0,120 0,433 0,605 -0,366
As 0,720 -0,371 -0,193 -0,157
Cd 0,347 0,602 0,277 -0,199
Pb 0,824 -0,007 -0,299 0,094
S 0,743 -0,416 0,379 0,022
Cl 0,231 0,754 0,088 0,143

Valores de cargas maiores que 0,4 estao em negrito.

A CP1, correspondendo as amostras G2 (entre safra), indica estar associado
principalmente a emissdo de queima de combustiveis fésseis e material particulado
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proveniente do gasto de pneus veiculares, pois possui cargas altas para S
(0,743), As (0,720), Pb (0,824) e Cu (0,443). Os pneus veiculares contém enxofre e
minérios de arsénio (As,Ss) e outros sulfetos (PbS e CuS)'"2.

A CP2, correspondendo as amostras G3 (safra), indica associacdo com a
gueima de biomassa. Possui altos valores de carga para Cl (0,754), Cd (0,602), Zn
(0,433) e Cu (0,465). O elemento Cl é um indicador da presenca de componentes
de aerossol bioinorganico'’. Zn e Cu sdo elementos essenciais presentes nos
fluidos de circulacdo de plantas superiores'"’.

CP3 e CP4 refletem a um padrdao complexo de poluicdo que pode ser
originado de diversas fontes, tais como queima de vegetacdo® (Potassio), e
emissdes industriais'”>.

Os parametros meteorologicos (temperatura e pluviosidade) foram
introduzidos na analise multivariada, e observou-se baixa correlagdo (<0,16) com as
espécies quimicas analisadas.

Comparando os resultados de safra para os elementos com maior fator de
enriquecimento obtidos neste trabalho com o trabalho de Godoi e colaboradores''’
(Tabela 35) na mesma localidade e também no periodo de safra, observa-se
diferenga significativa (Teste-t, a=0,05) para os elementos Ni, Zn e Cl. Os valores
relativos ao ano de 2009 foram abaixo de 2004 para estes elementos. Como
descrito anteriormente Cl € marcador de aerossol bioinorganico e Zn é elemento
essencial para as plantas superiores. Esta diminuicdo na concentragdo pode estar
relacionado a diminuicdo da queimada da palha da cana de acgucar devido ao

74 Os numero de focos de queimadas'’ no

aumento da mecanizacédo da colheita
Brasil referente ao més de agosto/2004, periodo amostrado por Godoy'" totalizam
38033 enquanto que no periodo de junho de 2009 (periodo amostrado neste
trabalho) o numero de focos totalizou menos que 5 % (1854 focos) comparado com

o periodo de safra de 20047,
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Tabela 35: Comparacao dos valores obtidos neste trabalho com os de Godoi e

colaboradores

117

Elem,ento- aN Intervalo de confianca Intervalo de confianca Mediaga Valog de
Periodo (-95%) (+95%) (Hg m™) P
K - 2004 9 0,9343 1,2324 1,1000 0,09
K - 2009 10 1,0270 1,8920 1,5123

Cr - 2004 9 * 0,0184 0,0000 0,57

Cr - 2009 10 0,0015 0,0034 0,0024

Ni - 2004 9 0,0029 0,0149 0,0100 0,006

Ni - 2009 10 0,0008 0,0017 0,0012

Cu - 2004 9 0,0044 0,0112 0,0100 0,63

Cu - 2009 10 0,0021 0,0171 0,0063

Zn - 2004 9 0,0430 0,0592 0,0500 0,003

Zn - 2009 10 0,0248 0,0418 0,0324

Pb - 2004 9 0,0044 0,0112 0,0100 0,96

Pb - 2009 10 0,0042 0,0112 0,0067
S - 2004 9 0,4021 0,8535 0,5500 0,53
S - 2009 10 0,5093 0,9148 0,6308

Cl - 2004 9 0,0904 0,2363 0,1300 0,001

Cl - 2009 10 0,0128 0,0617 0,0241

Z N- Nimero de amostras;
Test-t com 0=0,05;
*- Valores menores que zero foram omitidos;

Agéncias normatizadoras internacionais como a Organizagdo Mundial da

Saude (WHO)®® estabelecem como valores de risco de cancer de pulmao os valores
para Pb (500 ng m®), Cd (5 ng m®), Ni (0,38 ng m®) e Cr (1100 ng m®) no ar

ambiente com o intuito de evitar, prevenir ou limitar os efeitos nocivos a saude

humana. Neste trabalho as medianas de concentragcao encontradas para Pb, Cd, Ni

e Cr para MP,5 foram de 6,7; 0,6; 1,20 e 2,4 ng m™, respectivamente. Os valores

obtidos foram abaixo do estabelecido para todos os elementos com excessao

apenas do Ni que apresentou valor trés vezes maior que do que o preconizado pela

WHO. O elemento Ni esta associado a emissdes de combustiveis fésseis

118
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5 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Durante os anos de 2008 e 2009, foram amostrados 280 filtros, onde estudou-
se o comportamento da classe dos HPAs através de ferramentas multivariadas
(HCA e PCA) sendo possivel determinar marcadores para a queimada de cana de
acucar (Fen, FIt e Pir) e de queima de combustiveis fosseis (BkF, BbF e BaA).
Verificou-se que é evidente o aumento da concentracdo destes contaminantes (em
torno de 10 vezes para o BaP) no periodo da safra da cana de agucar, indicando
gue esta € uma importante fonte para estes contaminantes.

O estudo indica que a quantidade de BaP equivalente tem duplicado no
periodo da safra da cana de agucar, representando risco a saude publica, utilizando
o limite de 1 ng m®, para a populacéo da cidade, visto que os canaviais se situam a
5 km da cidade. Faz-se necessario diminuir/extinguir as queimadas de cana de
acucar, mecanizando a colheita e implantando politicas publicas para remanejar os
trabalhadores de corte de cana para outro tipo de atividade.

As medidas de concentracdes de diversos elementos no material particulado
atmosférico, mostra diferentes perfis comparando os periodos de safra e entre safra
da cana de agucar. Comparando os resultados obtidos neste trabalho com dados
obtidos em 2004 nota-se diminuicdo na emissédo dos elementos Cl e Zn, que pode
ser devido a diminuicdo de focos de queimada na regido de Araraquara. No Brasil,
nao ha legislagbes que estabelecem limites para a concentracdo de
metais/elementos no material particulado atmosférico, os resultados obtidos para
Pb, Cd, e Cr foram abaixo do preconizado pela Organizagdo Mundial da Saude
(WHO), porém o elemento Ni apresentou concentragédo trés vezes maior que o
limite estabelecido para risco de cancer de pulmao.

Os resultados gerados nesta tese de doutorado sao importantes para futuros
trabalhos cientificos/politicos para avaliar o 6nus gerado pela poluicdo ambiental,
que poderao ser utilizados para o estabelecimento de politicas publicas na area
ambiental, visando a melhoria da qualidade de vida da populagdo humana e o
equilibrio dos recursos ecoldgicos ou quando se considerar importante que a
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avaliagdo dos impactos ambientais e a saude fagcam parte da politica
nacional para estabelecimento da matriz energética do pais, este trabalho também

sera de grande utilidade.
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Anexo 1
Destinacao dos residuos quimicos

Os residuos gerados neste trabalho foram constituidos basicamente de
solventes e HPAs. Ambos residuos foram segregados (conforme as Normas para
Gerenciamento de Residuos Quimicos do IQ/UNESP'®), armazenados no Depésito

de Residuos do IQ/UNESP e encaminhados posteriormente a incineragao.
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Anexo 2
Curvas analiticas dos HPAs
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Figura 42: Curvas analiticas dos HPAs estudados.
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