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ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and their derivatives are associated with an
increased incidence of various types of cancers in humans. PAHs are generated in
events of incomplete combustion and among the different sources generating these
substances, the burning of biomass in the production of sugar cane in Brazil has
deserved attention. The soot from the burning of sugar cane plantations remains in
suspension in the air and has an influence on the levels of PAHs in the atmosphere
outdoors, and consequently may influence the quantity of these substances in indoor
environments; and the assessment of these indoor environments was the aim of this
work. Sampling of particulate matter and the gas phase was done every 24 hours in the
non-harvesting period (03 to 28/01/08) and the harvesting period of the sugar cane
(01/08 to 25/08) inside an Araraquara residence located within 5 km of the closest
sugarcane plantations. The extraction methodology for the PAHs in the atmospheric
particulate matter was optimized and validated. A low variation coefficient was obtained
in the chromatographic system (an average of 2.5%) and correlation coefficients above
0.99 for analytical curves adjusted for 13 PAHs, demonstrating accuracy and linearity
appropriate for the HPLC/Fluorescence system. The best results for the optimization of
the extraction method were obtained using a sequential extraction with 3 portions of 20
mL of hexane / acetone (1:1, v / v) for periods of 10 minutes in an ultrasonic bath, and
recoveries of over 70% were obtained for the PAHs analyzed (except for Benzo[a]pyrene
- 40%), indicating good accuracy for the methodology adopted for extraction. In
assessing the performance of the method, fortified samples and a certified reference
material (NIST 1649) were used. The profiles of PAHs found in the samples for the
harvesting period (august/2007) and samples for the non-harvesting period
(january/2008) were different and higher concentrations of PAHs in atmospheric
particulate matter and gas phase were found in August 2007. The molecules Chryzene,
Benzo[e]pyrene, Dibenz[ah]anthracene, Benzo[ghi]perylene, Indene[1,2,3-cd]pyrene
were detected only in August 2007 (harvesting). In the gas phase, only molecules of
Phenanthrene, Anthracene, Fluoranthene and Pyrene were detected in both the
harvesting and non-harvesting periods. Compared with studies in other Brazilian cities
(Sdo Paulo-SP, Campo Grande - MS and Campos de Goytacazes - RJ), the values
found for the PAHs are similar to those found in Sao Paulo (University City) and Campos
de Goytacazes for outdoor environments, and below those reported for Campo Grande
also for outdoor environments. Concentrations of PAHs ranged from 16.7 to 62.8 ng.m™
in the harvesting period and from 5.8 to 15.5 ng.m™ in the non-harvesting period. The
results obtained in this work in relation to the PAH profile and concentrations found were
very similar to those obtained outdoors in a previous study, conducted in Araraquara
during periods of harvesting and non-harvesting of the sugar cane (2002/2004) and this
suggests that the main source of indoor PAHs are outdoor sources. The application of a
model that uses molecular ratios between PAH concentrations of the same molecular
weight to infer the origin of the PAHs was used, and the burning of grass, the family
which sugar cane belongs to, stands out. The results of this work showed that significant
changes occurred in the air inside the residence, situated in Araraquara between
august/2007 and january/2008, and that these results may have been influenced by the
burning of sugar cane. This work is the first in Brazil to investigate the influence of the
burning of sugar cane on the quality of the air within residential environments and that
further work should be done to assess the health risks that exposure to these
compounds can cause.

Keywords: sugar cane, PAH, indoor pollution, HPLC-Fluorescence, Araraquara.



RESUMO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e seus derivados sdo associados ao
aumento da incidéncia de diversos tipos de canceres no homem. Os HPAs séo gerados em
processos de combustdo incompleta, e dentre as inumeras fontes geradoras dessas
substancias, a queima de biomassa na producdo de cana-de-agUcar no Brasil tem merecido
atencdo deste grupo de pesquisa. A fuligem proveniente da queima de planta¢ces de cana-
de-acucar permanece em suspensdo no ar, e em estudos anteriores foi demonstrado que
esta correlacionada com o aumento de HPAs na atmosfera, podendo consequentemente
influenciar na quantidade dessas substancias presentes em ambientes internos, cuja
avaliacéo foi o objetivo deste trabalho. Foram realizadas coletas de material particulado e de
fase gasosa (a cada 24 horas) no periodo de entressafra (03 a 28/01/2008) e no periodo de
safra de cana de acgucar (01/08 a 25/08/2007) no interior de uma residéncia de Araraquara
situada a 5 km dos canaviais mais proximos. A metodologia de extracdo de HPAs de
material particulado atmosférico foi otimizada e validada. Foram obtidos baixos coeficientes
de variacdo no sistema cromatografico (média de 2,5%) e coeficientes de correlacdo acima
de 0,99 para as curvas analiticas ajustadas para 13 HPAs, demonstrando precisédo e
linearidade adequadas para o sistema HPLC-Fluorescéncia. Na otimizacdo da metodologia
de extracdo os melhores resultados foram obtidos utilizando-se extracdo sequencial com 3
porcbes de 20 mL de Hexano/Acetona (1:1, v/v) por periodos de 10 minutos em banho de
ultra-som, e obteve-se recuperacdo acima de 70% para os HPAs analisados (exceto
Benzo[a]pireno — 40%), indicando boa exatiddo na metodologia de extracdo adotada. Na
avaliacdo do desempenho do método foram utilizadas amostras fortificadas e material de
referéncia certificado (NIST 1649). Os perfis de HPAs encontrados nas amostras referentes
ao periodo de safra (agosto/2007) e de entressafra (janeiro/2008) foram diferentes, e as
maiores concentracbes de HPAs em material particulado atmosférico e em fase gasosa
foram encontrados em agosto/2007. As moléculas Criseno, Benzo[e]pireno,
Dibenzo[a,h]antraceno, Benzo[g,h,i]perileno, Indeno[1,2,3-cd]pireno foram detectadas
apenas em agosto/2007 (safra). Tanto na safra quanto na entressafra foram detectadas as
moléculas Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno e Pireno em fase gasosa. Em comparacédo
com estudos realizados em outras cidades brasileiras (Sdo Paulo-SP, Campo Grande-MS e
Campos de Goytacazes-RJ), os valores encontrados para HPAs sdo similares aos
encontrados em Sdo Paulo (Cidade Universitaria) e Campos de Goytacazes, para
ambientes externos e inferiores aos reportados para Campo Grande, também para
ambientes externos. As concentragdes de HPAs variaram entre 16,7 e 62,8 ng.m™ na safra
e entre 5,8 e 15,5 ng.m™ na entressafra. Os resultados obtidos neste trabalho, tanto em
relacdo ao perfil dos HPAs quanto suas concentragfes relativas, foram muito semelhantes
aos obtidos para ar exterior em um estudo anterior, realizado em Araraquara nos periodos
de safra e de entressafra de cana-de-agucar (2002-2004), o que sugere que a principal fonte
de HPAs “indoor” sejam as fontes “outdoor”. A aplicacdo de um modelo que utiliza razdes
moleculares entre concentracdes de HPAs de mesma massa molecular para inferir a origem
dos HPAs foi utilizado, e dentre as possiveis fontes apontadas pelo modelo destaca-se a
queima de gramineas (familia a que a cana-de-agUcar pertence). Os resultados
demonstraram que mudancas significativas ocorreram no ar do interior de uma residéncia de
Araraquara entre agosto/2007 e janeiro/2008, e que a queima de cana-de-acUcar pode ter
influenciado na concentragédo e no perfil dos HPAs encontrados. Destaca-se que este € o
primeiro trabalho no Brasil a investigar a influéncia da queima de cana-de-aglcar na
gualidade do ar de ambientes residenciais e que outros trabalhos devem ser desenvolvidos
para avaliar o risco a salde que esta exposicdo pode causar.

Palavras chaves: cana-de-acucar, HPA, ambientes internos, HPLC-Fluorescéncia,
Araraquara.
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1 INTRODUCAO

Dentre as diversas enfermidades resultantes da exposi¢cdo humana a agentes
ambientais, o cancer pode ser considerado a que resulta em maior preocupacao e
soffimento a populacdo. Pesquisas revelam que diversos tipos de cancer sao
resultado da interacdo genética e fatores ambientais, e que a pré-disposi¢ao
genética ao cancer é responsavel por apenas cinco por cento dos casos da doenca
(PERERA, 1997). A elevada taxa de mortalidade e o fato de os tratamentos para o
cancer serem dispendiosos, demorados e normalmente trazerem 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.

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e seus derivados sdo
associados ao aumento da incidéncia de diversos tipos de cancer no homem. Muitas
dessas substancias comportam-se como potenciais carcindgenos e eficientes
mutagenos, sejam reagindo diretamente, ou apds sofrerem transformacbes
metabolicas com o DNA (PEREIRA NETTO et al, 2000). Dessa maneira, 0
monitoramento dos niveis ambientais destas substancias, o conhecimento das suas
vias de penetracdo no organismo e de seu metabolismo, e a avaliacdo precoce de
seus efeitos biologicos, sdo fundamentais para o entendimento e 0o conhecimento

dos niveis seguros de exposicdo humana a esses compostos.

1.1 Os HPAse o0 cancer

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) compreendem uma familia
de compostos que possuem dois ou mais anéis aromaticos condensados. Estas
substancias, bem como seus derivados nitrados e oxigenados, tém ampla
distribuicdo e sdo encontrados como constituintes de misturas complexas em todos
0s compartimentos ambientais (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1998; PEREIRA
NETTO et al., 2000). Os HPAs podem ser encontrados em plantas terrestres e
aquaticas, solos, sedimentos, aguas continentais e marinhas e na atmosfera (TAO et
al., 2004; LIBRANDO et al., 2004; WILCKE et al., 2003; ZHANG et al., 2004;
ANGERER; MANNUSCHRECK; GUNDEL, 1997).
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Dezesseis destes compostos estdo incluidos como poluentes prioritarios pela
Agéncia de Protecdo Ambiental - EPA (EVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY,
1998), enquanto o Instituto Nacional de Salde e Seguranca Ocupacional — NIOSH
(NATIONAL INSTITUTE FOR OCCUPATIONAL SAFETY AND HEALTH, 1998)
prioriza dezessete HPAs para investigagdo. O composto adicional na lista NIOSH é
0 Benzol[e]pireno. A Figura 1 apresenta as estruturas dos dezessete HPAs tidos
como poluentes prioritarios pelo NIOSH.

Agente mutagénico € aquele capaz de causar mutacBes direta ou
indiretamente, ou seja, alteracdes do material genético de uma célula que néo
resultam de segregacdo ou recombinagdo. A mutacdo pode ser espontanea ou
induzida por agentes fisicos, quimicos ou biolégicos, e incidindo sobre células
somaticas pode levar a um processo carcinogénico no proprio individuo, caso ocorra
em células germinativas pode produzir doengas ou malformacdes nas geracdes
futuras (BOSSO, 2000).
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Figura 1 - Estruturas dos HPAs considerados prioritarios pelo NIOSH (NATIONAL
INSTITUTE OF OCCUPATIONAL SAFETY AND HEALTH, 1998)
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Dentre as diversas classes de substancias capazes de causar dano no DNA,
os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e seus derivados ocupam lugar
de destaque. A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer - IARC
(INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER, 2008) classifica os
agentes quimicos em grupos, segundo o seu potencial carcinogénico:

» Grupo 1: o0 composto é carcinogénico aos humanos.
» Grupo 2: 0 composto € provavelmente carcinogénico. Este grupo compreende
dois subgrupos:
» Subgrupo 2A: probabilidade de ser carcinogénico aos humanos.
» Subgrupo 2B: possibilidade de ser carcinogénico aos humanos.
> Grupo 3: nao classificado quanto a carcinogenicidade aos humanos.

» Grupo 4: o composto provavelmente ndo é carcinogénico aos humanos.

A Tabela 1 apresenta os 17 HPAs prioritarios agrupados, segundo a

classificacdo do IARC.

Tabela 1 - Classificacdo de 17 HPAs segundo os grupos de potencial carcinogénico
(INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER, 2008)

Grupo 1 Grupo 2 A

Grupo 2B Grupo 3
Acenaftileno
Naftaleno Acenafteno
. Antraceno
Benzo[e]acefenantrileno
Fluoreno
. . Benzo[a]antraceno
Benzo[a]pireno Dibenzo[a,h]antraceno Fenantreno
Benzo[k]fluoranteno

Fluoranteno
Benzole]pireno
Pireno
Benzolg,h,i]perileno

Criseno
Indenol[1,2,3-cd]pireno

Dessa maneira, a avaliacdo da exposicdo humana aos HPAs, associada a
estudos de niveis de toxicidade ao homem, é de grande importancia para a saude
publica. Para que a avaliagdo qualitativa e quantitativa desses hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos dispersos no ambiente seja possivel, é necessario
compreender os mecanismos de formacdo dessas substancias a fim de identificar
suas possiveis fontes e subsidiar agcdes no sentido de minimizar ou erradiar o aporte

destas substancias para o ambiente.
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1.2 Formacdo, propriedades fisicas e remocdo dos HPAs na atmosfera

Os HPAs sdo formados em processos de combustdo incompleta, a altas
temperaturas e, deste modo, sdo essencialmente emitidos por todos os tipos de
combustdo. Quando a matéria organica € queimada, em geral € formada uma
grande variedade de HPAs em diferentes niveis de concentracdo, e a complexidade
das misturas de HPAs dependem das fontes emissoras (YUNKER et al., 2002).

A formagcdo pirolitica dos HPAs é bastante complexa e variavel, dependendo de
fatores como pressdo e temperatura. O esqguema mecanistico aceito para esta
reacdo envolve a polimerizag&o via radicais livres, em varias etapas, até a formacao
de nucleos aromaticos condensados (BADGER et al., 1958; LOPES; ANDRADE,
1996).

Dentre suas inumeras fontes, podem ser citadas as de origem natural, como
por exemplo, os incéndios florestais que ocorrem espontaneamente e erupcdes
vulcanicas; e as de origem antropogénica, tais como: processos de combustdo de
material organico (particularmente a exaustdao de motores a diesel ou a gasolina),
gueima de biomassa vegetal, exaustao de plantas de incineracéo de rejeitos, fumaca
de cigarro e processos industriais, por exemplo, a producdo de aluminio e a
gaseificacdo do coque (PEREIRA NETTO et al., 2000).

Quando os HPAs sao lancados na atmosfera, seja devido as atividades
antropogénicas ou naturais, eles podem estar presentes em fase gasosa ou
adsorvidos a material particulado, e essa distribuicdo depende da pressédo de vapor
dos compostos e da temperatura do ambiente. A Tabela 2 apresenta algumas
propriedades fisicas dos 16 HPAs tidos como poluentes prioritarios segundo a
Evironmental Protection Agency (1998).

HPAs com diferentes massas moleculares possuem diferentes coeficientes de
distribuicdo gas-particula, e a contribuicdo na fase gasosa diminui com o aumento
da massa molecular (LOPES; ANDRADE, 1996). Naftaleno e Acenafteno séo
predominantes na fase gasosa, enquanto que o coeficiente de distribuicéo
particula/gas para o Fenantreno e o Antraceno variam de 0,027 a 0,088. Para o
Fluoranteno e o Pireno os valores sdo de 0,26 e 0,49 respectivamente, enquanto
que Benzo[a]antraceno, Criseno, Banzol[k]fluoranteno, Benzo[e]pireno,

Benzo[a]pireno, Benzo[elacefenantriieno sdo encontrados predominantemente na
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fase particulada, e as razbBes variam de 3,15 a 11,5 (PELTONEN; KULJUKKA,
1995).

A atmosfera possui mecanismos de remoc¢do dos HPAs por processos fisicos
e quimicos que dependem de condigbes como: incidéncia de radiacdo solar, clima
(chuvas, ventos, etc.), presenca de outros poluentes e reatividade quimica. A
deposicdo seca e Umida sdo os principais processos fisicos de remocao dos HPAs
da atmosfera, que existem em fase vapor ou associado a particulas, sendo
importantes nesse processo as caracteristicas fisicas e o tamanho das particulas,
gue também influi diretamente no transporte atmosférico. Ja os processos quimicos
potencialmente mais importantes para a remocdo dos HPAs da atmosfera sdo a
fotolise e a reagdo com o radical hidroxila durante o dia, a reagdo com o radical NOs
e com N;Os no periodo noturno, e a reacdo com ozénio durante o dia e a noite
(LOPES; ANDRADE, 1996).

Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas dos HPAs

HPA FM MM PF/°C PE/C Sindnimos
Naftaleno CioHsg 128,17 80,2 218 Nafteno

Acenaftileno CioHg 152,20 92,5 280 Acenaftaleno
Acenafteno CpHipp 154,21 93,4 279

Fluoreno CisHio 166,22 115 295

Fenantreno CuHyp 178,23 99,2 340

Antraceno CuHio 178,23 215 340

Fluoranteno CiHio 202,26 108 384 Benzolj,k]fluoreno
Pireno CisHip 202,26 151 404 Benzol[d,e,f]fenantreno
Benzo(a)antraceno CigHi, 228,29 167 435 1,2-benzantraceno;

benzo[b]fenantreno;
2,3-benzofenantreno;

tetrafeno
Criseno CigHi, 228,29 258 448 1,2-benzofenantreno;
benzol[a]fenantreno
Benzo(e)acefenantrileno CxHiz 252,32 168 - Benzo[b]fluoranteno;

3,4-benzofluoranteno;
2,3-benzofluoranteno

Benzo(k)fluoranteno CyHi, 252,32 217 480 11,12-benzofluoranteno
Benzo(a)pireno CyH, 252,32 177 495 3,4-benzopireno;
6,7-benzopireno
Dibenzo(a,h)antraceno CxpHis 278,35 270 524 1,2,5,6-dibenzantraceno
Benzo(g,h,i)perileno CxpHi, 276,34 278 - 1,12-benzoperileno
Indeno(1,2,3-cd)pireno CpHi, 276,34 164 - 2,3-fenilenopireno

FM- Formula Molecular; MM- Massa Molar (g/mal); CAS- Chemical Abstracts Service; PE-
Ponto de Ebulicdo; PF - Ponto de Fuséo.
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1.3 A cana-de-acucar no Brasil

A cana-de-aclcar é pertencente a familia das gramineas, um grupo
amplamente distribuido de plantas vasculares e de facil adaptacdo, sendo que seu
género é o Saccharum e somam cerca de 30 espécies. A cana-de-acucar € cultivada
em areas tropicais e subtropicais, em mais de 80 paises do mundo (SILVA, 2005).
No Brasil, a produgédo de cana-de-agucar teve enorme expansdo nos anos 70 do
século XX, devido principalmente ao programa Pro6-alcool. Hoje o Brasil € o maior
produtor mundial de cana-de-actcar, seguido por india e Australia.

A producd@o brasileira de cana-de-agucar na safra 2006/07 foi de 475,73
milhdes de toneladas, superior em 10,3% a da safra anterior, que foi de 431,41
milhdes de toneladas. Do total produzido, 242,16 milhdes de toneladas (50,9%)
destinam-se a fabricacéo de acucar, 183,82 milhdes (38,6%) a producdo de alcool, e
o restante, 49,74 milhdes (10,5%), destina-se a fabricacdo de cachaca, alimentacao
animal, sementes, fabricacdo de rapadura, acicar mascavo e outros fins. O estado
de Sao Paulo é responsavel por 60% da producdo nacional de cana-de-agucar, € a
area destinada ao cultivo de cana-de-acucar em 2006 foi de 3.288,8 hectares
(COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO, 2007).

Na época da colheita da cana-de-aglcar, que se estende de maio a novembro
a cada ano (no sudeste do Brasil), costuma-se queimar previamente a plantacdo
para facilitar o corte manual das plantas. A evaporacdo de agua causada pelo calor
da queima aumenta o teor de sacarose por tonelada de cana, além de diminuir o
tempo para a finalizacéo da colheita. O rendimento do trabalhador, quando a cana é
qgueimada, é de trés a quatro vezes superior quando comparado com a cana crua
(ANDRADE, 2004).

A ampliagdo crescente da é&rea destinada ao cultivo de cana-de-acucar
associado a préatica da queimada sugere que o volume de fuligem suspenso na
atmosfera deve crescer gradativamente. Portanto, o estudo da influéncia dessa

pratica sobre a qualidade do ar merece urgente atencao.
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1.4 Queima de cana-de-agucar e a qualidade do ar “outdoor” e “indoor”

A atmosfera constitui o principal meio de transporte e depdsito para 0s
compostos organicos emitidos por fontes poluidoras. O potencial toxico dessas
particulas em suspensao na atmosfera depende da sua composicdo quimica e do
grau de retencdo dessas particulas na principal via de ingresso, a via respiratoria
(ACEVES; GRIMALT, 1993).

A queima de biomassa utilizada como manejo agricola na produgéo de cana-
de-agucar no Brasil € uma fonte importante de HPAs. A fuligem proveniente da
gueima de plantacdes de cana-de-aclcar permanece em SusSpensdo no ar e tem
sido apontada como fonte geradora de HPAs (ZAMPERLINI; SILVA; VILEGAS,
1997; ANDRADE, 2004; VASCONCELLOS; MAGALHAES; BRUNS, 2007), e como
responsavel pelo aumento de incidéncia de casos de afeccdes respiratorias na
populacdo da regido de Araraquara (ARBEX et al., 2000).

Nesse contexto, um estudo foi desenvolvido no Instituto de Quimica da Unesp
de Araraquara — SP pelo aluno de doutorado Sandro José de Andrade (2004), onde
foi avaliada a influéncia da queimada de cana-de-aglcar na qualidade do ar
atmosférico. Esse estudo foi realizado para ar exterior, utilizando de um amostrador
“Hi-vol” localizado a 7 metros do chao, a 5 km dos canaviais mais proximos e situado
na zona urbana da cidade. Foi verificado que a quantidade de HPAs durante a
época de safra é até 4 vezes maior que na época de entressafra, mostrando que a
atmosfera de Araraquara/SP sofre transformacao significativa no periodo da safra de
cana-de-acUcar.

No entanto, os humanos gastam muito tempo de sua vida em ambientes
internos. A populacdo gasta em média 90% do seu tempo em ambientes internos
(OHURA et al., 2004), enquanto que de acordo com Klepeis, Ott, e Switzer (1996) as
pessoas gastam em média cerca de 69% de seu tempo no interior de residéncias.
Dessa maneira, qualquer avaliacdo de riscos 4 salde humana, causados pela
exposicdo a poluicdo atmosférica, requer um entendimento detalhado dos niveis
desses poluentes “indoor”.

Numerosos trabalhos s&o encontrados na literatura sob a tematica de HPAs
em interiores. As fontes “indoor” de HPAs podem ser de natureza interna (fornos e

fogbes, fumantes, queima de incenso, etc) e de natureza externa (queima de
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biomassa, automéveis, industrias). A proximidade dos ambientes internos a areas
industriais e ruas de trafego intenso pode influenciar muito no aumento das
concentracfes de HPAs (LI, A. et al. 2005). Por outro lado, a presenca de fumantes
€ a principal fonte “indoor” dessas substéncias (LIU; ZHU; SHEN, 2001; OHURA et
al., 2002). Além disso, estudos associam a presenca de forno a lenha no interior das
residéncias ao aumento significativo da concentracdo de HPAs no interior das
mesmas (KUMAR et al., 2004).

Os HPAs sdo predominantemente encontrados (>80%) adsorvidos em
material particulado fino, até 2,5 um de didmetro (PM 2,5). A quantidade de HPAs
em PM 2,5 pode ser até uma ordem de grandeza maior que em particulas maiores
(PM > 10 e PM 2,5-10) (OHURA et al., 2004). Wallace (1996) estimou que a
concentracdo “indoor” de particulas finas pode ser até 0,65 vezes a concentragao
“outdoor” destas particulas, enquanto que para particulas maiores pode ser até 0,43
vezes, indicando que os HPAs podem ser encontrados em concentracdes relevantes
em ambientes internos.

Um estudo de HPAs em residéncias de ndo-fumantes da cidade de Chicago
(EUA) (LI, C. et al., 2005) constatou que a razéo entre as concentracdo de HPAs
dentro e fora das residéncias foram muito proximas a um, mostrando que a
gualidade do ar exterior afeta significativamente a qualidade do ar interior.

A Tabela 3 apresenta a concentracdo total de HPAs e a concentracdo de
Benzo[a]pireno obtidos em alguns estudos realizados no interior de residéncias.

Diante dos resultados obtidos em trabalhos disponiveis na literatura, pode-se
inferir que a concentracdo “outdoor” de HPAs pode afetar significativamente a
concentracdo “indoor” dessas substancias, porém as fontes de HPAs internas
devem ser levadas em consideragéo para evitar erros de interpretacdo dos dados.

Sendo assim, o estudo da influéncia da queimada de cana-de-agUcar sobre
concentracdo de HPAs em ambientes externos é de fundamental importancia para
conhecimento da influéncia dessa fonte na concentracdo dessas moléculas em
ambientes internos, uma vez que nao ha estudos que relacionem a safra de cana-

de-agucar aos niveis de HPAs encontrados no interior das residéncias.
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Tabela 3 - Concentracdes “indoor” de HPAs descritas na literatura

Local N° de HPAs .
] de Amostragem estudados SHPAS Benzo[a]pireno
Areas comercial, industrial e 18 0,60 ng m* 0,31 ng m*
residencial, Japdo*
Area urbana de Pavia, Italia® 7 17,17 ngm> 0.40ngm?
4,47 pg m*
Residéncias rurais com fogao 7 (verao) 0,50 pg m™ (veréo)
alenha, China® 7,27 ug m® 0,73 pug m (inverno)
(inverno)
Area urbana da Taipei, 15 267 ng m* 1,7 ngm?
Taiwan
-3 -3
Residéncias de fumantes e 5,97 ng m 0,65ng m
~ ) (fumantes) (fumantes)
ndo fumantes de Berlin, 12 3 3
5 2,40 ng m 0,25 ng m
Alemanha ~ ~
(n&o-fumantes) (n&o-fumantes)
Residéncias de area urbana

de Guangzhou, China® 19 55,39 ng m 4,19 ng m*

TOhura et al. (2004). “Minoia et al. (1997). *Anuj et al. (2004). * LI ; RO (1999).
® Fromme et al. (2004). ® LI, C. et al. (2004).

1.5 Amostragem de HPAs em ambientes internos

Na amostragem de HPAs no ar em ambientes internos muitos trabalhos
utiizam bombas de vacuo de baixa capacidade, operando a vazfes entre 1 e 3
L.min™ (OHURA et al., 2004; MINOIA et al., 1997; KUMAR et al., 2004). Esse tipo de
amostrador opera em vazdes que simulam a respiracdo humana e sdo mais
adequados que os de alta capacidade (“Hi-Vol”), utilizados para amostragem
“outdoor” (cerca de 1000 L ou 1 m*® min), pois por trabalharem sobre baixos fluxos
esses amostradores ndo modificam significativamente a dindmica do ar de
ambientes internos.

No sistema de amostragem a baixa vazao, € conectado a bomba um cassete
contendo um filtro que tem o papel de coletar o material particulado atmosférico. Ao
sistema também pode estar conectado um adsorvente, que tem o papel de reter as

moléculas de HPAs que estéo na fase gasosa.
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Dentre os diferentes tipos de filtros disponiveis comercialmente, os mais
utilizados para amostragem ‘“indoor” sdo os de PFTE e os de fibra de vidro, e
didmetro de 37 mm (OHURA et al., 2004; MINOIA et al., 1997; NAUMOVA et al.,
2003, LI; RO, 2000; LI, A. et al.,, 2005). Os filtros de PFTE apresentam algumas
vantagens em relacdo a outros tipos de filtros, que sdo atribuidas a menor
degradacdo de HPAs na superficie desses filtros, em comparacdo com 0S outros
tipos (PELTONEN; KULJUKKA, 1995).

Na escolha do adsorvente para coleta de HPAs em fase gasosa, deve ser
considerada a eficiéncia e a capacidade do adsorvente, a estabilidade quimica, a
baixa afinidade por vapor de agua e a facilidade de recuperacdo das moléculas
adsorvidas (PELTONEN; KULJUKKA, 1995). Para amostragem de HPAs em
ambientes internos, o0s sorventes utilizados mais frequentemente sdo XAD-2 e
espuma de poliuretano (PUF) (NAUMOVA et al., 2003; LI; RO, 2000; LI, A. et al.,
2005).

1.6 Extracdo de HPAs de amostras de ar atmosférico

Os procedimentos de extracdo de HPAs em material particulado descritos na
literatura envolvem, em geral, as seguintes etapas: 1-) extracdo com solventes
(soxhlet, banho de ultra-som, extracdo assistida por microondas ou com solventes
pressurizados -ASE); 2-) concentracdo do extrato (rota evaporador seguido de leve
fluxo de nitrogénio); 3-) dissolucdo do extrato seco em solvente apropriado; 4-)
andlise (OHURA et al., 2004; AZEVEDO; SANTOS; AQUINO NETO, 2002; MINOIA
et al., 1997; KARTHIKEYAN et al., 2006).

A extracdo por Soxhlet e a extragdo em banho de ultra-som sédo as técnicas
mais utilizadas para extragdo de HPAs de material particulado atmosférico. A EPA
recomenda a extracdo por soxhlet para HPAs em material particulado atmosférico
(ENVIRONMENTAL PROTETION AGENCY, 1999), enquanto que o NIOSH
recomenda o uso de ultra-som para extracdo de HPAs em material particulado
atmosférico em ambientes ocupacionais (NATIONAL INSTITUTE FOR
OCCUPATIONAL SAFETY AND HEALTH,1998).
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A extracdo por banho de ultra-som apresenta algumas vantagens em relagéo
a extracdo por Soxhlet, como a possibilidade de utilizacdo de volume de solvente e
tempo de extragdo menores.

Muitos trabalhos na literatura utilizam uma mistura de diclorometano e
metanol na propor¢do volumétrica de quatro para um (DCM/MeOH (4:1)) como
solvente de extracdo (ANDRADE, 2004; AZEVEDO et al., 2002, RE-POPPI;
SANTIAGO-SILVA, 2005; MINOIA et al., 1997).

Em um estudo recente os autores obtiveram boa recuperacédo (67-98%) para
doze HPAs utilizando extracdo assistida por microondas e uma mistura
isovolumétrica de hexano e acetona (HEX/ACT (1:1)) (KARTHIKEYAN et al., 2006).
Sob as mesmas condic¢fes, os resultados foram comparaveis aos obtidos utilizando
diclorometano como solvente extrator. Levando em consideragdo que o
diclorometano é um dos solventes mais utilizados para extracdo de HPAs em
material particulado atmosférico (OHURA et al., 2004; MINOIA et al., 1997; KUMAR
et al. 2004) o trabalho de Karthikeyan et al. (2006) sugere que a mistura HEX/ACT
(1:1) é um possivel candidato a substituicdo do diclorometano para extracdo em
banho de ultrasson e Soxhlet.

Para validacdo de procedimento de extracdo de HPAs em material particulado
atmosférico, muitas vezes faz-se uso de material de referéncia certificado, que sao
materiais acompanhados de um certificado que possui o valor de concentracdo de
uma dada substancia, ou outra grandeza para cada parametro, e uma incerteza
associada, fornecidos por organizacdes conhecidas e confiaveis. Por exemplo, o
NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY (2008) fornece o
material de referéncia SRM 1649a que é referente a material particulado urbano, e
foi utilizado por Karthikeyan et al. (2006) na validacdo de método de extracdo de

HPAs utilizando HEX/ACT (1:1).
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1.7  Anélise de HPAs por HPLC-Flu

As propriedades fisicas e quimicas das moléculas de HPAs permitem que
misturas complexas das mesmas sejam analisadas tanto por cromatografia gasosa
(GC) quanto por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

Na cromatografia liquida de alta eficiéncia, o processo cromatografico
consiste na distribuicdo dos analitos entre uma fase moével (FM) e uma fase
estacionaria (FE), sendo que a FM percola continuamente a FE. Na fase
estacionaria, devido as suas propriedades de superficie, ocorrem mecanismos de
retencdo que consiste de repetidas etapas de sorcdo e dessorcdo ou de particdo
entre os analitos, a FE e a FM ao longo da coluna cromatografica. Os processos
fisicos de sorcdo e dessorcdo sdo baseados principalmente em atracdes
eletrostaticas ou dipolares (forcas de Van Der Walls), incluindo a formacédo de
pontes de hidrogénio, e os de particdo baseiam-se na diferenca de solubilidade dos
componentes da amostra na FE e FM. A separacgdo ocorre gragas a diferenga entre
os coeficientes de distribuicAo de componentes distintos entre as fases. (SILVA,
2006).

Os detectores mais utilizados para andlise de HPAs por HPLC sado os de
absorcéo no UV e o detector de fluorescéncia. E importante ressaltar que na analise
de tragos, caso comum em analises ambientais, é fundamental o uso de métodos
analiticos com baixos limites de detecc¢édo. A literatura indica a técnica de HPLC com
detector de fluorescéncia (HPLC-Flu) como um dos mais sensiveis métodos para
determinacdo de HPAs. Além disso, trata-se de um detector seletivo, ou seja,
apenas sdo detectadas as moléculas que fluorescem nos comprimentos de onda de
excitacdo e emissdo selecionados. A escolha da excitacdo 6tima e do comprimento
de emissdo nao necessariamente corresponde ao maximo no espectro de
fluorescéncia de cada composto, mas sim nas condi¢cdes que permitem a analise
das moléculas com a menor interferéncia de outros componentes na amostra
(PELTONEN; KULJUKKA, 1995).
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1.8 Validacdo Analitica

O objetivo da validacdo consiste em demonstrar que o método analitico é
adequado para o seu propésito. Os parametros envolvidos na validacdo mais
utilizados séo: seletividade, precisdo, exatidao, linearidade, intervalo de trabalho e
limites de deteccdo e quantificacdo. Na Tabela 4 estdo resumidas as definicbes

destes termos.

Tabela 4 - Definicdo de alguns pardmetros utilizados em etapas de validagdo de um método
analitico

Seletividade: « capacidade do método analitico em detectar o
analito na presenca de outros interferentes.

Linearidade: » capacidade do método de gerar resultados
linearmente proporcionais a concentragdo do analito.

Intervalo de Trabalho: « faixa entre o menor e o maior nivel que permite a

guantificacdo do analito com precisdo, exatiddo e
linearidade aceitaveis.

Exatidao: » concordancia entre o valor real do analito na
amostra e o estimado pelo processo analitico.

Preciséo: « parametro que avalia a proximidade entre varias
medidas efetuadas em uma mesma amostra,
usualmente expressa em quimica analitica como o
desvio padrédo ou coeficiente de variagdo de uma
série de medidas.

Sensibilidade: » capacidade do método em distinguir, com
determinado nivel de confianca, duas concentracdes
préximas

Limite de Detecc¢éo (LD): « menor valor de concentracdo ou massa do

analito que produz um sinal analitico igual a um
minimo detectavel.

Limite de Quantificacdo (LQ): =« menor concentracdo do analito que pode ser
guantificada com exatiddo e precisao aceitavel

(RIBEIRO et al., 2003)

Para um instrumento de andlise, o LD e o LQ podem ser calculados de trés
maneiras diferentes: método visual, método relacdo sinal/ruido (normalmente trés
vezes) e 0 método baseado em parametros da curva analitica (JARDIM et al., 2004).
O método visual de determinacdo do LD consiste em verificar experimentalmente,
através da injecdo de diferentes concentracdes do analito, qual € a menor delas que

permite a distingdo entre o sinal do produzido pelo analito e a linha de base.
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2 OBJETIVOS

Os HPAs sao conhecidos por suas caracteristicas mutagénicas e
carcinogénicas aos humanos, e a queima de cana-de-aglcar causa um
incremento na quantidade desses compostos ha atmosfera em ambiente externo.
Nesse sentido, 0 objetivo deste trabalho é avaliar quali e quantitativamente a
presenca de HPAs no ar do interior de uma residéncia em Araraqguara, nas
épocas da safra e entressafra da cultura de cana-de-acUcar, e comparar o perfil
de HPAs para o ar interior com o encontrado para ar exterior em estudos
anteriores do grupo de pesquisa em que esta inserido este trabalho, para inferir

se a origem dos HPAs do ar interior € a mesma do ar exterior.
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MATERIAIS E METODOS

Materiais

3.1.1 Reagentes, solventes e padroes

>

vV Vv V VvV VY V VY

Padrbes sélidos individuais (pureza > 98%) de HPAs obtidos do laboratério Dr.

EHRENSTORFER GMBH (Augsburg, Alemanha), exceto Benzo(k)fluoranteno e
Benzo(g,h,i)perileno fornecidos pela SIGMA-ALDRICH BRASIL Ltda;

Acetonitrila (grau HPLC, MALLINCKRODT CHEMICALYS);
Metanol (grau HPLC, MALLINCKRODT CHEMICALS);
Diclorometano (grau HPLC, MALLINCKRODT CHEMICALS);
n-Hexano (grau HPLC, MALLINCKRODT CHEMICALYS);
Acetona (grau HPLC, MALLINCKRODT CHEMICALS);

Agua desionizada obtida do sistema Milli-Q plus, MILLIPORE;

Material de Referéncia Certificado NIST — SRM 1649a.

3.1.2 Equipamentos

vV V V V V

>
>
>

Balanca, METTLER TOLEDO AG245;

Banho de ultra-som, THORNTON — 40KHz;

Evaporador Rotativo, TECNAL TE-210;

HPLC Pro Star Autosampler 4000 e detector de fluorescéncia 360, VARIAN;
Coluna Cromatografica C-18 (SUPELCOSIL LC PAH — 250 mm x 4,6 mm x 5 pum)

SUPELCO;

Bomba de amostragem Bulk Basic-5, BULK;
Filtros PFTE, 37 mm (diametro), 1 um (poro), MILLIPORE;
Tubo Adsorvente XAD-2 (100/50 mg), SKC.
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3.2 Local de amostragem e estratégia de amostragem

Araraquara localiza-se na regido central do estado de S&o Paulo, a 21° 47'31"
de latitude e 48° 10'52" de longitude. O Municipio possui um clima "Tropical de
Altitude", caracterizado por duas estacdes bem definidas: um verdo com
temperaturas altas (média de 31° C) e pluviosidade elevada e um inverno de
temperaturas amenas e pluviosidade reduzida. A éarea total do municipio de
Araraquara é de 1.312 km? com cerca 80 km? ocupados pelo espaco urbano. A
partir de 1930, a cultura do café na regido de Araraquara gradativamente foi sendo
substituida pela cultura da cana-de-agucar. Hoje a vocagéo agricola de Araraquara
se divide predominantemente entre a cana-de-agucar e a laranja (ANDRADE, 2004).

A amostragem foi realizada no interior de uma residéncia térrea localizada na
regido urbana da cidade de Araraquara, situada a aproximadamente 5 km dos
canaviais mais proximos, a 10 metros de uma via de trafego baixo e a cerca de 300
metros da rodovia Washington Luiz (Figuras 2 e 3). Este local foi escolhido pois esta
situado proximo ao local em que foi efetuado um estudo ao longo de trés anos
quanto a presenca de HPAs em amostra de ar exterior, neste mesmo grupo de
pesquisa (ANDRADE, 2004), para maior facilidade de comparagdo posterior dos
dados.

Foram efetuadas 25 coletas diarias durante 8 horas por dia para cada época
de amostragem [safra (agosto de 2007) e entressafra (janeiro de 2008)]. A escolha
do horario de coleta diaria levou em consideracdo a liminar do governo estadual,
publicada no diario oficial no dia 3 de julho de 2007 (GLOBO.COM.G1, 2007),
referente a proibicdo da queima de lavouras de cana-de-acglcar durante o dia (entre
as 6:00 e 20:00 horas), no periodo de 6 de julho a 15 de outubro. Dessa maneira, as
coletas diarias referentes ao periodo de safra, realizadas em agosto de 2007, foram
efetuadas entre 0:00 e 8:00 horas, por tratar-se do horario esperado para deposicéo
do material particulado gerado durante a queima de cana-de-agucar, que permanece
em suspensdo no ar e é arrastado pelo vento até a regido urbana da cidade de
Araraquara. Para possibilitar a comparacao dos dados, 0 mesmo horario de coleta
foi seguido no més de janeiro de 2008 (entressafra). Além disso, no periodo noturno
o trafego de automéveis é reduzido nas proximidades do local de amostragem, e

também ndo é usual nessa residéncia a utilizacdo do fogdo entre as 0:00 e 8:00,
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minimizando os efeitos de outras fontes geradoras de HPA. A coleta do material
particulado neste horario também se correlaciona melhor com a exposi¢do humana
que pode ocorrer dentro das residéncias, uma vez que neste horario a permanéncia
de pessoas nas residéncias € proéxima de 100%.

O sistema de amostragem foi colocado em um cdémodo no qual ndo existem
fontes potenciais de HPAs, como fogdo ou outras fontes de aquecimento. Nesta
residéncia os moradores ndao sdo fumantes. Durante os periodos de coleta, nas
raras ocasides de visita de pessoas que possuem 0 habito de fumar, os visitantes
foram orientados a fazé-lo no lado de fora desta residéncia e distante de portas e
janelas abertas. A Figura 4 apresenta a posi¢do do local de amostragem no interior
da residéncia onde foram feitas as coletas de material particulado atmosférico.

A metodologia de amostragem que foi seguida é a recomendada pelo NIOSH
(NATIONAL INSTITUTE FOR OCCUPATIONAL SAFETY AND HEALTH, 1998).
Para isso, foi utilizada uma bomba de amostragem “low-vol” Buck-Basic-5 da marca
Buck, conectada a um sistema de filtro e tubo adsorvente. Um filtro de PFTE
(Milipore, Massachussets, USA) foi utilizado para recolher o material particulado
atmosférico e este foi conectado em série a um tubo adsorvente XAD-2 (SKC, Eighty
Four, USA), com diametro de 8 mm, comprimento de 110 mm e com 150 mg de
adsorvente, divididos em duas por¢fes:100 e 50 mg. O filtro PFTE coleta o material
particulado (material particulado total), onde os HPAs podem estar adsorvidos, e 0
XAD-2 retém os HPAs mais volateis. Em agosto/2007 foram efetuadas 25 coletas
com filtro PFTE + XAD-2, enquanto que em janeiro/2008 foram efetuadas 10 coletas
com filtro PFTE + XAD-2 e 15 coletas com apenas o filtro PFTE. A vazao utilizada foi
de 2 litros/minuto, que é a recomendada pelo método do NIOSH (NATIONAL
INSTITUTE FOR OCCUPATIONAL SAFETY AND HEALTH, 1998) para
determinacdo de HPAs em ambientes ocupacionais, pois simula a respiracao
humana. O sistema de amostragem foi colocado a 1,30 m do chéo, equivalente a
altura média que se encontra o nariz de uma pessoa sentada em uma cadeira. Uma
ilustracdo do sistema de amostragem esta apresentada na Figura 5. A fim de
garantir que a quantidade de HPA coletada esteja coerente com os limites de
deteccao e quantificacdo do método analitico utilizado, a amostragem foi feita em
guadruplicata, ou seja, foram utilizados quatro sistemas de amostragem ligados

simultaneamente para cada evento de amostragem.
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i Fogéo

local de
amostragem

Figura 4 - Esquema ilustrativo da posicéo do local de amostragem no interior da residéncia
onde foram realizadas as coletas de material particulado. Estdo em destaque (verde) as
portas externas e janelas da residéncia.

bombas
4_

Figura 5 - llustracdo do sistema de amostragem utilizado
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Depois de efetuada a coleta, o material de amostragem (filtro e XAD-2)
contendo o material atmosférico foi armazenado em freezer (-20°C) vedado e

envolto com papel aluminio até a extragao.

3.3 Analise simultanea de 16 HPAs por HPLC-Flu

A técnica HPLC-Flu foi escolhida para realizar a analise quali e quantitativa
dos HPAs nos extratos das amostras de material particulado atmosférico referentes
as épocas de safra e entressafra de cana-de-agucar.

Foi seguido o método cromatografico otimizado e validado anteriormente
nesse mesmo grupo de pesquisa (Silva, 2006), que inclui 0s seguintes parametros:

Coluna: SUPELCOSIL LC PAH (250 mm x 4,6 mm x 5 pm) — SUPELCO

Fase movel: acetonitrila/H>O 60% (5’) ---- (20’) ---> 100% (15°)

Volume de injegé&o : 25 pL (autosampler)

Deteccéo por fluorescéncia:

Intervalo de
) Aexc (NM) Aem (NM)
tempo(min)
0-10 220 322
10-32 240 392

32-40 300 498
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3.4 Validacéo de Metodologia Analitica

3.4.1 Estudo da linearidade e dos limites de deteccdo e de quantificacéo do
sistema HPLC-Flu

Para o estudo da linearidade do sistema HPLC-Flu, foram realizadas andlises
de solu¢cbes contendo concentracbes conhecidas dos 16 HPAs. Primeiramente,
foram preparadas solucdes estoque individuais dos padrdes sélidos em acetonitrila.
A partir das solugBes padrdo de cada HPA foi preparada uma solucdo padrao mista
(16 HPAs em acetonitrila), considerando-se a diferenca do fator de resposta dos
HPAs nas condi¢cdes cromatograficas utilizadas. As concentracdes de cada analito

nesta solucéo estoque estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Concentragcdo dos HPAs na solugédo padrdo mista

HPA CO(T]ZérrLtlr_igéo HPA CO(?]Z?rr:]tlr_igéo
Naftaleno 180,32 Criseno 369,46
Acenafteno 42,46 Benzo[e]pireno 247,68
Fluoreno 133,92 Benzo[e]acenanftrileno 151,32
Fenantreno 483,8 Benzo[k]fluoranteno 19,8
Antraceno 13,38 Benzol[a]pireno 41,76
Fluoranteno 1406 Dibenzo[a,h]antraceno 1176,56
Pireno 121,52 Benzo[g,h,i]perileno 1881,6
Benzo[a]antraceno 90,3 Indeno (1,2,3-cd)pireno 1820,4

A partir de diluicdes da solucdo padrdo mista, foram originadas oito solucdes
padrdao de concentragcfes diferentes. Foram efetuadas analises dessas solugbes
injetando-se no sistema HPLC-Flu o volume de 25 pL de cada solucdo em triplicata
e em ordem crescente de concentracao.

Foram calculados o fator de resposta (FR), o desvio padrdo (SD) e o

coeficiente de variacdo (CV) conforme as equacoes:
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area media do pico
concentracédo da solucéo

Equagcdo 1- FR=

Equacdo 2 - SD =

SD.100

Equacéo 3- CV =

FR

Onde:
FR = Fator de Resposta
SD = Desvio Padréao

X = média aritmética dos valores medidos
X; = valor medido
n = nimero de medidas
CV = Coeficiente de Variagéo
Para determinacdo do LD foi utilizado o método visual. O LQ do equipamento
foi determinado a partir da relacdo entre o fator de resposta e a concentracdo dos

analitos, para estudo do intervalo linear de quantificacéo.

3.4.2 Avaliacéo do processo de extracédo de HPAs

Os parametros de escolha de solvente de extracdo adotados nesse trabalho
levaram em consideracao a eficiéncia de extracdo do solvente e a sua toxicidade.

Duas misturas de solvente, DCM/MeOH (4:1) e HEX/ACT (1:1), utilizadas em
trabalhos anteriores (ANDRADE, 2004; AZEVEDO; SANTOS; AQUINO NETO, 2002;
RE-POPPI; SANTIAGO-SILVA, 2005; KARTHIKEYAN et al., 2006) foram testadas e
comparadas em relacdo a capacidade de extrair HPAs de material particulado

atmosférico. Levando em consideracdo que do ponto de vista de carcinogenicidade
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a mistura HEX/ACT (1:1) € menos toxica que a mistura DCM/MeOH (4:1), pois a
exposicdo prolongada ao diclorometano € possivelmente carcinogénica aos
humanos (NATIONAL INSTITUTE FOR OCCUPATIONAL SAFETY AND HEALTH,
2000), foi avaliado o poder de extracdo dessas duas misturas de solventes a fim de
verificar a viabilidade da utilizacdo da mistura de solvente menos toxica (HEX/ACT
(1:2)).

A metodologia seguida para comparacédo da eficiéncia de extracdo de HPAs
utilizando as duas misturas de solventes envolveu duas etapas: 1-) fortificacdo do
filtro PFTE (Milipore) com solugéo padrdo de 16 HPAs seguido de extracdo, segundo
recomendacdo do NIOSH para estudo de controle de qualidade analitica
(NATIONAL INSTITUTE FOR OCCUPATIONAL SAFETY AND HEALTH, 2000); 2-)
extragcdo de HPAs de material de referéncia certificado (material particulado
atmosférico urbano — SRM 1649a - NIST).

Para fortificacdo dos filtros PFTE foram tomados conjuntos de quatro filtros e
dispostos em uma placa de petri. Ao conjunto de filtros foi adicionado 100 yL de uma
solucdo padrdo mista de 16 HPAs, de modo que a concentracdo de cada HPA no
extrato final fosse coerente com o intervalo de quantificacdo da curva de calibracao
de cada HPA. A Tabela 6 apresenta a massa de cada HPA adicionada a cada um
dos quatro filtros. Ap6s a fortificacdo, os filtros foram deixados em repouso ao abrigo
de luz por quatro horas, para total evaporacdo do solvente da solu¢do padrdo mista
(acetonitrila) e para que os analitos interagissem com a matriz (filtro). O préximo
passo foi submeter os filtros a extragdo com cada mistura de solvente. O
procedimento foi realizado em triplicata (trés conjuntos de filtros para cada sistema

de solvente extrator).

Tabela 6 - Massa de cada HPA adicionada a cada um dos filtro PFTE

HPA massa HPA massa
(ng) (ng)
Fenantreno 3,0 Benzo[e]acenanftrileno 0,9
Antraceno 0,08 Benzo[k]fluoranteno 0,1
Fluoranteno 8,7 Benzol[a]pireno 0,2
Pireno 0,7 Dibenzo[a,h]antraceno 7.3
Benzo[a]antraceno 0,6 Benzo[g,h,i]perileno 11,7
Criseno 2,3 Indeno (1,2,3-cd)pireno 11,3

Benzo[e]pireno 15
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O SRM 1649a é proveniente de area urbana metropolitana, e embora nao
seja da mesma natureza do material particulado coletado no interior da residéncia
escolhida, localizada em uma cidade de porte médio e distante de vias de trafego
intenso, esse material certificado permite uma boa aproximacdo de resultados.
Foram tomadas seis por¢cdes de 10 mg de SRM 1649a, que foram submetidas ao
procedimento de extracdo (trés por¢des para cada mistura de solvente).

O mesmo procedimento de extracdo foi seguido em ambas as etapas (filtros
fortificados e SRM 1649a). Os filtros ou 0 SRM 1649a foram transferidos para um
erlenmeyer de 125 mL. Foi adicionada uma por¢do de 20 mL da mistura extratora
(HEX/ACT (1:1) ou DCM/MeOH (4:1)). O enlenmeyer foi vedado com parafilme e
levado ao banho de ultra-som por 10 min. O sistema foi coberto com papel aluminio
para evitar contato com a luz, pois os HPAs sdo fotodegradaveis (WANG et al.,
2007). Esse procedimento foi repetido por mais duas vezes. Apds essa etapa, em
um baldo de fundo redondo de 250 mL coberto com papel aluminio, o extrato foi
concentrado até cerca de 2 mL em rotaevaporador a 40°C. O extrato concentrado foi
transferido para um frasco ambar de 4 mL e foi seco com fluxo brando de nitrogénio.
O extrato seco foi dissolvido com 600 yL de acetonitrila grau HPLC, filtrado em
membrana de celulose regenerada com 0,45 um de poro e analisado por HPLC-Flu.
Este procedimento foi nomeado como procedimento de extracdo padrao, e foi
utilizado em outras etapas desse trabalho. A Figura 6 apresenta o fluxograma do
procedimento de extracdo padrao.

A avaliacdo da eficiéncia de extracdo de HPAs do adsorvente XAD-2 foi
realizada segundo a metodologia recomendada pelo National Institute for
Occupational Safety and Health (1998). Para isso, trés conjuntos de quatro tubos
adsorventes XAD-2 foram fortificados com 100 pL de uma solucdo padrao mista de
16 HPAs. A fortificacdo foi efetuada pela adicdo da solucdo padrdo a camada
analitica do tubo adsorvente. Foi utilizada a mistura de solventes HEX/ACT (1:1) e

foi seguido o procedimento de extracdo padréo (Figura 6).
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Procedimento de Extracdo Padrdo

Amostra + 20 mL de
solvente extrator
(erlenmeyer 125 mL)

- 10 min em banho
de ultrassom

- Transferir o liquido para um baléo
de fundo redondo redondo (250 mL)

-> Repetir o procedimento por mais duas vezes

| Extrato diluido |

- Reducéo de volume (até 2 mL)
em rotaevaporador

| Extrato concentrado |

- Eliminag&o do solvente com N,

Extrato seco

- Dissolugéo com
600 pL de acetonitrila

-> Filtragdo em membrana de
celulose regenegada (poro = 4,5 pm)

Extrato Final

Figura 6 - Procedimento de extracéo utilizado neste trabalho

3.4.3 Otimizagao de metodologia de extracdo

Foi realizada a otimizacdo do procedimento de extracdo utilizando misturas de
hexano e acetona. Um planejamento fatorial completo, variando simultaneamente
trés fatores, em dois niveis, foi utilizado. Os fatores estudados foram: tempo de
extracdo, razdo hexano/acetona e o volume de solvente extrator. A Tabela 7
apresenta os experimentos realizados. A massa de SRM 1649a utilizada foi de 1 mg,
gue é coerente com a massa de material particulado total encontrado em interiores
de residéncias urbanas, conforme dados da literatura (OHURA et al., 2004,

NAUMOVA et al.,, 2003). As etapas do procedimento de extracdo seguidas na



46

otimizacdo foram as mesmas que as do procedimento de extracdo padrao
(Figura 6). Cada experimento foi efetuado em triplicata.

Na andlise estatistica dos resultados, foi utilizado o grafico de Pareto e de
Efeitos Principais, que sao ferramentas estatisticas que permitem avaliar o quanto
um fator é significativo nos niveis em que estdo sendo avaliados na etapa de

otimizacao.

Tabela 7 - Experimentos realizados na otimizagdo de metodologia de extracdo de HPAs
adsorvidos a material particulado.

. TempoNde Volume de solvente
Experimento extracao Hexano/Acetona (v/v) (mL/mg de SRM 1649a)
(minutos) g
1 10 1.1 20:1
2 10 1.2 20:1
3 10 1:1 15:1
4 10 1:2 15:1
5 15 11 20:1
6 15 1:2 20:1
7 15 1.1 15:1
8 15 1:2 15:1

3.4.4 Estudo de Interferentes na Resposta Cromatografica

Foi realizada uma investigacdo de possiveis interferentes na resposta do
sistema cromatogréfico. Nessa etapa, objetivou-se avaliar se os materiais utilizados
na coleta das amostras (filtros e tubos adsorventes XAD-2) poderiam interferir na
resposta dos HPAs estudados, ou seja, se estes materiais ao serem submetidos ao
procedimento de extracdo padrdo dao origem a picos com 0s mesmos tempos de
retencéo dos analitos, quando analisados no sistema HPLC-Flu.

Para isso, trés conjuntos de quatro filtros novos (néo utilizados) e trés conjuntos
de quatro cartuchos adsorventes XAD-2 novos foram submetidos ao procedimento

de extracdo padrao (Figura 6), utilizando HEX/ACT (1:1) e analisados por HPLC-Flu.
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3.4.5 Avaliacdo da eficiéncia de coleta de HPAs com o tubo adsorvente
XAD-2

O tubo adsorvente XAD-2 possui duas camadas: analitica e controle. A
camada analitica tem por finalidade reter os analitos durante o processo de
amostragem e a camada controle serve para avaliar se nao ha perda do analito por
insuficiéncia de material adsorvente. A Figura 7 apresenta uma fotografia do tubo

adsorvente XAD-2, onde pode ser observada a camadas analitica e a controle.

camada

analitica direcdo do

fluxo de ar

—

=3

camada
controle

Figura 7 - llustrac@o da camada analitica e da camada controle no cartucho adsorvente
contendo XAD-2

Para avaliagcdo da eficiéncia de coleta de HPAs com os tubos adsorventes, foi
realizada a andlise das camadas controle referentes a trés dias de amostragem,
para cada periodo de coleta: safra e entressafra de cana-de-agucar. Se a analise
dos extratos das camadas controle ndo apresentarem concentragdo significativa de
HPAs (menores de 10% da concentracdo encontrada na camada analitica), sera

assumido que a amostragem foi eficiente para coleta de HPAs em fase gasosa.
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3.5 Analise das amostras

Cada evento de amostragem diaria, tanto no periodo de safra como no de
entressafra de cana-de-agUcar, deram origem a quatro filtros contendo o material
particulado coletado e quatro tubos adsorventes XAD-2. Os quatro filtros de cada dia
de amostragem foram retirados do freezer, reunidos e tratados simultaneamente
segundo o procedimento de extracdo padrdo (Figura 6), utilizando HEX/ACT (1:1).
Da mesma forma, as resinas XAD-2 da camada analitica de cada conjunto de quatro
tubos adsorventes foram transferidas para um erlenmeyer de 125 mL e submetidas
ao mesmo procedimento de extracdo. Os extratos dos filtros e XAD-2 foram

analisados separadamente por HPLC-Flu.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Validagdo de metodologia analitica

4.1.1 Estudo da linearidade e dos limites de detec¢do e quantificacdo do
HPLC-Flu

Na construcdo das curvas analiticas para dezesseis HPAs, as areas dos picos
obtidos apds injecdes de oito solugbes padrdo mistas, em concentracdes diferentes,
no sistema HPLC-Flu, apresentaram boa precisdo, com CV médio de 2,8 %, sendo
gue o maior e o menor valor de CV encontrados foram 0,1 % e 12,8 %
respectivamente. Porém, foram observados os maiores valores de CV para o
Naftaleno, o Acenafteno e o Fluoreno, que variaram de 8,4 % a 12,8 %.

A faixa de concentragdo dos analitos que permite obter resposta linear para
este detector foi determinada a partir do grafico obtido plotando-se o fator de
resposta (area média/concentracdo) pela concentracdo. Para determinacdo do
intervalo de quantificacdo foram admitidos os pontos compreendidos entre 20%
acima ou abaixo do valor da média aritmética da raz&o area/concentracdo para cada
HPA em cada concentracdo, conforme ilustrado na Figura 8. N&o foi possivel a
determinacdo da faixa linear para o Naftaleno e o Acenafteno devido a grande
dispersdo dados gerados para essas moléculas nas condigbes cromatograficas

utilizadas, desta maneira estes analitos ndo foram quantificados neste trabalho.
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Determinacéo da faixa linear - Benzo(a)pireno

14000 -+ X descartados
12000 X média + 20%

L0000 @ média

*e ¢
8000 -+ média - 20%
6000 | faixa linear

L 2

4000 +
2000 +

O T T T T 1
0 50 100 150 200 250

concentragao (ng/mL)

Area média/ concentragdo

Figura 8 - Exemplo de determinacg&o da faixa linear da curva de calibracéo

Apoés determinado o intervalo de quantificacdo, foram ajustadas as curvas de
calibracdo a partir da regressao linear dos pontos obtidos plotando a area média dos
picos de cada HPA pela concentracdo correspondente. A Tabela 8 apresenta os
valores de LD, os intervalos de quantificacdo obtidos, as equagbes da reta das
curvas de calibracdo e os respectivos coeficientes de correlacdo (R?). Pode ser
observado que foram obtidos coeficientes de correlacdo maiores que 0,99 para
guase todos os HPAs. Todas as curvas analiticas foram construidas com pelo
menos 5 pontos. O limite de deteccdo e o intervalo de quantificacdo obtidos sao
coerentes com a concentracdo de HPAs relatadas anteriormente na literatura para
ambiente residencial (OHURA et al., 2004; MINOIA et al.,, 1997; FROMME et al.,
2004; LI, C. et al., 2004).
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Tabela 8 - Limite de detecgéo (LD), intervalo de quantificagdo, equacéo da reta e coeficiente
de correlacdo obtidos para cada HPA analisado por HPLC-Flu

LD Intervalo de
HPA L1 quantificacdo Equacéo da reta R?
(ng-mL™) (ng.mL™)

Fluoreno 0,3 la1l6 y=3.10".x+0,5457  0,9942
Fenantreno 0,9 2a241 y=7.10"x +4,1066 0,9959
Antraceno 0,03 0,1a6 y=4.10°x-0,0963  0,9689
Fluoranteno 2,8 5a175 y =0,0003.x +0,7179 00,9998

Pireno 0,2 0,9a60 y=3.10°x+1,2397  0,9957
Benzo[a]antraceno 0,2 0,3a45 y=3.10°x+0,6417  0,9958
Criseno 0,7 1a123 y =0,0001.x + 0,133 0,9998
Benzo[e]pireno 0,5 lal24 y =0,0001.x + 0,0113 0,996
Benzo[e]acenanftrileno 0,3 0,6a19 y =6.10°.x+ 0,1381 0,9996
Benzo[k]fluoranteno 0,04 0,07a10 y =5.10°.x - 0,0409 0,9984
Benzo[a]pireno 0,08 0,3a21 y=1.10°x+0,3175  0,9961
Dibenzo[a,h]antraceno 2,3 5a 588 y =0,0002.x + 9,3029  0,9957
Benzo[g,h,i]perileno 3,7 7a940 y =0,0004.x + 17,021  0,9955
Indeno (1,2,3-cd)pireno 3,6 3al13 y =0,0002.x + 0,2385 00,9985

4.1.2 Avaliacdo do Processo de Extracdo de HPAs

Os extratos obtidos apés a extracdo dos filtros fortificados com a solucéo
padrédo mista de 16 HPAs e do material de referéncia certificado (SRM 1649a) foram
submetidos a analise por HPLC-Flu.

A Figura 9 apresenta uma comparacado entre as duas misturas de solvente
extratoras, relacionando a porcentagem de recuperacdo de HPAs adicionados a
quatro filtros PFTE. A barra de variagcdo indicada no gréfico para cada HPA é
referente ao desvio padréo dos resultados. Pode ser observado que o perfil de
extracdo de ambas as misturas de solventes foram bastante semelhantes, e ambas
as misturas apresentaram recuperacdo satisfatoria (acima de 70%) para a maioria

dos HPAs, com excec¢do do Naftaleno, Acenafteno e Fluoreno, o que é esperado
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pela maior volatilidade destes HPAs. Observando de maneira geral os resultados,
atentando apenas para o valor médio de cada porcentagem de recuperagédo e
desprezando o desvio padréao superior e inferior das medidas, a mistura DCM/MeOH
(4:1) parece apresentar porcentagem de recuperagdo ligeiramente superior a
mistura HEX/ACT (1:1). Porém, ao observar os resultados mais detalhadamente,
pode ser observado que seis dos dezesseis HPAs estudados apresentam
sobreposicdo do intervalo de erro de medida. Dessa maneira, apenas com as
informacdes apresentadas até agora, ndo € possivel afirmar que a porcentagem de
recuperacdo dessas seis moléculas (Fluoranteno, Benzole]pireno, Benzo(a)pireno,
Dibenzo[a,h]antraceno, Benzo[g,h,i]perileno, Indeno(1,2,3-cd)perileno) sao

consideravelmente diferentes entre si.

m HEX/ACT (1:1 viv) m DCM/MeOH (4:1 wiv)

160

140

120 + T

(%)

100 T

recuperacio

80 -
60 -
40 -

20 +

07 T T T T T T T T T T T
Fen Ant Fl Pir BaA Cri BaP BeAc BKkF BaP DahA BghiP Ind

Figura 9 - Comparacédo das porcentagens de recuperacdo de HPAs adicionados a filtros
PFTE entre duas misturas de solventes de extracdo diferentes

Um comportamento semelhante foi observado nas extracbes de HPAs
adsorvidos no material de referéncia certificado SRM 1649a. A Tabela 9 apresenta a
concentragdo de cada HPA no SRM 1649a (ndo sdo certificados os valores das

concentragOes de Naftaleno, Acenafteno e Fluoreno).
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Tabela 9 - Valores certificados para concentragéo, desvio padrdo (SD) e coeficiente de
variagdo (CV) de treze HPAs contidos no material de referéncia certificado (SRM 1649a)

Concentracéo

HPA (ng.mg ) SD CV (%)
Fenantreno 4,14 0,37 8,9
Antraceno 0,432 0,082 18,9
Fluoranteno 6,45 0,18 2,7
Pireno 6,25 0,25 4,0
Benzo(A)antraceno 2,208 0,073 3,3
Criseno 4,049 0,06 15
Benzo[e]pireno 3,09 0,19 6,1
Benzo[e]acenanftrileno 6,45 0,64 9,9
Benzo(k)fluoranteno 1,913 0,031 1.6
Benzo(a)pireno 2,509 0,87 34,7
Dibenzo[a,h]antraceno 0,288 0,023 7,9
Benzo[g,h,i]perileno 4,01 0,91 22,7
Indeno (1,2,3,-cd) pireno 3,18 0,72 22,6

A Figura 10 apresenta as porcentagens de recuperacdo de cada HPA no
SRM 1649a. As recuperacdes dos HPAs foram superiores a 70%, com excec¢ao do
Benzo[a]pireno, que apresentou a menor porcentagem de recuperagdo (cerca de
40%), com ambos os sistemas de solventes extratores. A observacdo da
sobreposicédo do desvio padréo entre as extracdes efetuadas, com cada sistema de
solvente para cada HPA, mais uma vez ndo permite afirmar que a porcentagem de
recuperacdo dessas moléculas extraidas do SRM 1649a sao significativamente
diferentes entre si. No entanto, nota-se que, de um modo geral, a precisdo (dada
pelas barras de desvio) é pior para o sistema solvente DCM/MeOH (4/1), podendo
estar relacionada ao longo tempo necessario para a evaporacdo a secura do extrato
obtido, quando comparado com o outro sistema extrator, cuja evaporagao a secura,
chega a ser 3 vezes mais rapida.

A pior recuperacdo, apresentada pelo Benzo(a)pireno, relaciona-se a
interacdo muito forte deste analito com o material particulado em questdo, que por
ser de uma area urbana, tem uma contribuicdo extremamente importante de fuligem

de diesel, conforme explicitado na monografia sobre este lote do material de
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referéncia SRM 1649a (NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND
TECHNOLOGY,2008). O material estudado neste trabalho tem uma contribuicdo
muito menor de fuligem de diesel, por ter sido coletado em uma regido de baixo
trdfego de caminhdes. Desta maneira, pode-se inferir que a extractibilidade de

Benzo[a]pireno possa ser melhor para as amostras coletadas do que foi para o
SRM1649a.

[EHEXACT (1:1viv) B DCM/MeOH (4:1vAv) |
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Figura 10 - Comparacao entre as porcentagens de recuperacdo de cada HPA extraido de
SRM 1649a com cada mistura de solvente

A fim de decidir se os dois grupos de medidas (extracdo com cada mistura de
solvente) s@o ou nédo diferentes entre si, foi efetuado um teste estatistico (Teste t)
para comparac¢éo de dois conjuntos de medidas (HARRIS, 1999).

Para dois grupos de dados consistindo em n; e n, medidas (com médias de

X, -X, ), 0 valor de t foi calculado segundo a férmula:

= X_l — X_z nn,
Equa(;ao 4- tcalculado =
SD n,+n,

agrupado

Onde:

SD/(n, —=1)+ SDZ(n, —1)
n+n,-2

Equacao 5 - SD ;a0 = \/
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AQqui, SDagrupado € UM desvio padrdo agrupado fazendo uso de ambos os
grupos de dados, e n; e ny sdo o numero de medidas. Foram realizadas seis
medidas (n; = ny; = 6) para cada sistema de solvente (trés repeticdes injetadas em
duplicata), e o desvio padrdo das medidas de porcentagem de recuperacéo foi
calculado segundo a Equacéo 2. Foi admitido intervalo de confianca de 95% e o
tiabelado Para Ny + np — 2 graus de liberdade é 2,228. Se 0 tcaculado referente a
recuperacao de cada HPA for menor que 0 tapelado, €NtAO as recuperacdes com cada
mistura de solventes ndo sao significativamente diferentes. Conforme pode ser
visualizado na Tabela 10, todos os valores de tcacuado foram inferiores ao valor de
tiabelado. POde-se concluir que as recuperagbes com cada mistura de solvente
estudada ndo séo significativamente diferentes. Diante desses fatos, a mistura
HEX/ACT (1:1) foi escolhida, pois possui toxicidade inferior, além de apresentar

melhor repetibilidade (precisdo intraensaio e interensaio).

Tabela 10 - Valores de tecuiado Para cada HPA comparados em relacdo a porcentagem de
recuperacdo em SRM 1649a. tipelado 2,228

HPA tealculado HPA tealculado
Fenantreno 0,000328 Benzo[e]acenanftrileno -0,04032
Antraceno -0,00011 Benzo[k]fluoranteno 0,017587
Fluoranteno 0,001568 Benzo[a]pireno 0,010853
Pireno -0,04708 Dibenzo[a,h]antraceno 0,042516
Benzo[a]antraceno -0,00792 Benzo[g,h,i]perileno -0,03421
Criseno -0,15608 Indeno (1,2,3-cd)pireno 0,007539

Benzo[e]pireno -0,17909

Diante destes resultados, para avaliacdo do processo de extracdo de HPAs
adsorvidos no tubo adsorvente XAD-2 foi utilizada a mistura de solvente HEX/ACT
(1:2).

A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos. N&ao foi possivel a andlise de
recuperacdo de Fluoreno, devido a interferentes extraidos da matriz XAD-2 que
eluiram no tempo de retencdo desse analito, conforme discutido em detalhes
adiante.
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Tabela 11 - Porcentagem de recuperagédo de cada HPA adicionado ao tubo adsorvente
XAD-2 e extraido com HEX/ACT (1:1)

%recuperacao %recuperacao
HPA média + SD HPA média + SD
(n=3) (n=3)
Fenantreno 91+6 Benzo[e]acenanftrileno 92+14
Antraceno 7219 Benzo[k]fluoranteno 78+3
Fluoranteno 129+11 Benzo[a]pireno 111+2
Pireno 1027 Dibenzo[a,h]Jantraceno 127+3
Benzo[a]antraceno 99+1 Benzo[g,h,i]perileno 103+2
Criseno 94+4 Indeno (1,2,3-cd)pireno 75£5
Benzo[e]pireno 95+7

SD: desvio padrdo da média
n: nimero de experimentos

4.1.3 Otimizacao de metodologia de extracao

Apoés escolhida a mistura de solvente HEX/ACT (1:1), foi realizado um estudo
das melhores condicbes de extracdo, ou seja, aquelas capazes de extrair maior
guantidade de HPAs adsorvidos em material particulado. A Figura 11 apresenta os
resultados obtidos apods a realizacdo dos experimentos de otimizacdo (Tabela 7).
Pode ser observado que o perfil de extracdo de HPAs foi muito semelhante. A
concentragdo das moléculas Dibenzo[a,hlantraceno, Benzo[g,h,i]perileno e

Indenol[1,2,3-cd]pireno estavam abaixo do LD, e portanto ndo foram detectadas.
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Figura 11 - Resultados da otimizacdo de metodologia de extracdo de 13 HPAs adsorvidos
em material particulado (SRM 1649a) para cada experimento (Tabela 7)

A partir dos resultados obtidos, foram construidos os graficos de Pareto e de
Efeitos Principais. A Figura 12 apresenta os graficos de Pareto e de Efeitos
Principais para o Benzo[a]pireno. No grafico de Pareto, as barras no eixo y
representam as categorias de interesse (fatores) e interagbes entre estas. A linha
em destaque (vermelho) representa o percentual acumulado, que é um indicador de
significAncia minima, e tem por finalidade auxiliar no julgamento da relevancia de um
fator na resposta. Pode ser observado na Figura 12 (a) que nenhum fator ou
interacdo entre fatores cruzou a linha de percentual acumulado, demonstrando que a
variacdo de nenhum fator foi significativa em relacdo aos resultados.

No gréafico de efeitos principais (Figura 12 (b)), quanto maior a inclinagéo da
reta em relagdo ao valor médio de resposta, mais significativo € o fator. Pode ser
observado nessa figura que a alteracéo de todos os fatores apresentou algum ganho
em porcentagem de recuperacgao para o Benzo[a]pireno, embora o grafico de Pareto
tenha indicado que nenhum fator ou combinacéo de fatores tenha sido significativo,
com nivel se significancia de 5% (o = 0,05).

Os Gréficos de Pareto e de Efeitos Principais foram construidos para os
demais HPAs, e estdo apresentados no APENDICE |. Em todos os casos, as barras
do grafico de Pareto ndo se aproximaram da linha de percentual acumulado,
indicando que nenhum fator leva a ganhos significativos em porcentagem de

recuperacao para nenhuma das moléculas.
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Figura 12 - Gréaficos de Pareto (a) e de Efeitos Principais (b) obtido para o Benzo[a]pireno,
segundo os resultados de porcentagem de recuperagdo obtidos no planejamento
experimental fatorial completo (3 fatores e dois niveis — Tabela 7)
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Para tomar a decisdo sobre quais condicbes utilizar, foi construido um grafico
reunindo as observagbes apresentadas no grafico de Efeitos Principais para todas
as moléculas, levando em consideracdo ganhos pequenos em porcentagem de
recuperacdo que a variacdo de determinado fator causa. A Tabela 12 apresenta
esses resultados, e pode ser observado que a mistura HEX/ACT (1:1) foi mais
adequada para 60% dos HPAs estudados, o tempo de 10 min de extracdo foi melhor
em 60% dos casos, sendo que para o Fluoreno esse fator ndo foi significante, e
finalmente, o tempo de 10 min em banho de ultra-som foi mais adequado em todos
0S casos que esse fator foi significante.

Dessa maneira, as condicfes escolhidas foram: mistura extratora HEX/ACT

(1:1), tempo de extracao de 10 min e volume de solvente de 20 mL.

Tabela 12 - Melhores resultados de porcentagem de recuperacdo de cada HPA obtidos no
grafico de Efeitos Principais, resultantes da variacdo de 2 niveis e 3 fatores

HPA HEX/ACT (1:1 viv) Volume (mL) Tempo (min)

1:1 1:2 15 20 10 15
Fen X X X
Ant X X X
Fluo X ns ns X
Pir X X X
BaA X X X
Cri X X X

BeP X X ns ns

BeAc X X ns ns
BkF X X X
BaP X X X

ns: ndo significativo
x: refere-se ao fator mais adequado, encontrado no grafico de efeitos principais
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4.1.4 Estudo de interferentes na resposta cromatogréfica

Os extratos de trés tubos adsorventes XAD-2 e de trés filtros PFTE foram
analisados por HPLC-Flu. Os cromatogramas gerados na analise dos filtros e dos
tubos adsorventes, sobrepostos com o cromatograma de uma solucéo padrdo de 16
HPAs, estédo apresentados na Figura 13 e na Figura 14 respectivamente.

Na Figura 13, a comparacéo entre o cromatograma do branco do filtro PFTE e
0 cromatograma de um padréo de HPAs revela que ha forte interferéncia da matriz
para algumas moléculas, pois ha picos muito intensos nos tempos de retencéo
referentes aos trés primeiros HPAs (Naftaleno, Acenafteno e Fluoreno)
impossibilitando a andlise confiavel dessas substancias. Existem picos pouco
intensos provenientes do branco do filtro PFTE que eluem nos tempos de retencéo
de outros HPAs, como é o caso do Fenantreno, Antraceno e Pireno. Para minimizar
os efeitos dessa interferéncia, foi calculada a média das areas de trés brancos de
filtros PFTE e esses valores foram subtraidos dos valores das areas referentes a
cada HPA presentes nas amostras coletadas no interior de uma residéncia. O
mesmo procedimento foi aplicado para o branco do tubo adsorvente XAD-2, que
possui interferéncia do sorvente na andlise de Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno e
Pireno, conforme pode ser visualizado na Figura 14. A andlise de Naftaleno,
Acenafteno e Fluoreno é muito prejudicada, também nesse caso, por influéncia da
matriz.

Conforme verificado em todo o processo de validacédo, a analise de Fluoreno
apresentou muitas incertezas, tanto na resposta do detector, pois apresentou
maiores valores de CV entre as areas dos picos, quanto pela grande influéncia das
matrizes filtro PFTE e tubo adsorvente XAD-2, que apresenta picos muito intensos
na regido que essa molécula elui. Além disso, na analise dos filtros fortificados com
solucdo padrao de 16 HPAs, foi observado que o indice de recuperacao foi baixo
para o Fluoreno. Diante desses fatos, além do Naftaleno e Acenafteno, excluidos
nas etapas iniciais de validacdo, optou-se por excluir os resultados obtidos também
para o Fluoreno, tanto no filtro PFTE quanto no tubo adsorvente XAD-2 amostrados,

pois a incerteza dos resultados seria muito grande.
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4.2  CondicGes Climaticas e dispersdo dos poluentes

As condic¢bes climaticas sdo de fundamental importancia para a dispersao dos
poluentes no ar. Dessa forma, nos meses de estiagem e temperatura mais baixa, a
concentracdo de material particulado na atmosfera é muito elevada, enquanto que
nos meses de elevada pluviosidade e temperaturas mais altas, ocorre uma drastica
diminuicdo de material particulado em suspensdo. Além disso, em temperaturas
mais elevadas, ocorre um deslocamento de varias substancias, inclusive os HPAs,
para a fase de vapor (ANDRADE, 2004).

As Tabelas 13 e 14 mostram as condicdes climaticas de Araraquara nos dias
em que foram efetuadas as coletas: agosto/2007 (safra) e Janeiro/2008
(entressafra).

A temperatura média para os dias de amostragem em agosto/2007 foi de 20,1
+ 1,2 °C enquanto que para o periodo de amostragem em janeiro/2008 foi de 22,1 +
1,3 °C. N&o houve, portanto, diferenca significativa na temperatura entre os periodos
de amostragem.

A umidade relativa foi muito mais elevada em janeiro/2008 (68,5 a 88,2 %) do
gue em agosto/2007 (35,0 a 67,3 %), sendo que no més de janeiro ocorreram 14
dias com chuvas (45 % do periodo). As concentracdes dos HPAs em dias chuvosos
e ndo chuvosos no més de Janeiro/2008 estdo apresentadas na Tabela 15. Pode ser
observado pelos valores médios, que a ocorréncia de chuva ndo alterou
significativamente a concentracdo dessas moléculas no interior da residéncia

estudada.



Tabela 13 - Condig¢des climéticas dos dias de agosto de 2007 (amostragem — safra)

TEMP PRESSAO UMIDADE
DATA C0) (mBay CHUVA %)
1/8/2007 18,2 1022,0 N 57,5
2/8/2007 19,3 1022,4 N 52,6
3/8/2007 19,2 1022,3 N 55,1
4/8/2007 19,3 1022,2 N 53,6
5/8/2007 19,3 1021,4 N 59
6/8/2007 19,1 1020,2 N 59,8
7/8/2007 20,1 1019,9 N 54,6
8/8/2007 20,8 1021,2 N 48,5
9/8/2007 20,5 1021,7 N 48,7
10/8/2007 20,6 1021,4 N 50,3
11/8/2007 20,7 1023,5 N 47,2
12/8/2007 18,9 1023,4 N 60,7
13/8/2007 20,6 1023,0 N 52,4
14/8/2007 19,7 1022,2 N 49,3
15/8/2007 18,9 1023,5 N 52,1
16/8/2007 19,0 1023,0 N 49,1
17/8/2007 19,4 1021,7 N 46,4
18/8/2007 19,2 1020,8 N 52,2
19/8/2007 19,7 1020,5 N 51,4
20/8/2007 20,5 1019,8 N 47,1
21/8/2007 19,7 1021,4 N 56,0
22/8/2007 20,0 1022,3 N 52,1
23/8/2007 21,2 1019,1 N 46,6
24/8/2007 21,4 1017,7 N 41,4
25/8/2007 22,2 1016,5 N 35,0
26/8/2007 23,6 1015,9 N 31,7
27/8/2007 21,3 1016,2 N 54,0
28/8/2007 20,1 1017,8 N 66,2
29/8/2007 19,6 1021,0 N 64,5
30/8/2007 19,0 1022,3 N 67,3
31/8/2007 21,7 1022,3 N 57,3

Dados fornecidos pelo aeroporto Bartolomeu de Gusméo de Araraquara
N: n&o ocorreu



Tabela 14 - Condic¢des climéticas dos dias de janeiro de 2008 (amostragem — entressafra)

TEMP PRESSAO UMIDADE
DATA C0) (mBa) CHUVA %)
1/1/2008 24,3 1014,6 S 70,1
2/1/2008 23,5 1015,8 S 73,7
3/1/2008 23,0 1017,3 N 74,7
4/1/2008 23,0 1017,1 N 71,6
5/1/2008 23,3 1016,2 S 73,5
6/1/2008 21,4 1014,9 S 84,3
7/1/2008 22,2 1014,3 N 77,2
8/1/2008 23,3 1012,9 N 69,1
9/1/2008 24,0 1012,3 N 68,5
10/1/2008 24,0 1011,7 N 68,5
11/1/2008 22,8 1013,8 N 78,0
12/1/2008 23,5 1014,8 N 75,1
13/1/2008 21,9 1016,1 N 85,6
14/1/2008 20,9 1017,1 N 86,0
15/1/2008 21,4 1015,6 N 76,5
16/1/2008 21,5 1014,8 N 78,0
17/1/2007 23,0 1014,5 N 72,8
18/1/2008 23,5 1014,7 N 72,5
19/9/2007 21,3 1014,6 S 87,3
20/1/2008 21,3 1014,4 S 85,8
21/1/2008 21,4 1015,1 S 83,4
22/1/2008 20,8 1016,1 N 77
23/1/2008 20,9 1016,8 S 79,3
24/1/2008 21,4 1017,7 S 83,3
25/1/2008 21,3 1016,4 S 84,0
26/1/2008 21,0 1016,2 S 81,5
27/1/2008 20,6 1016,2 S 77,7
28/1/2008 19,1 1015,9 N 89,2
29/1/2008 19,8 1013,0 S 88,2
30/1/2008 21,8 1009,3 S 82,3
31/1/2008 22,5 1007,9 N 78,7

Dados fornecidos pelo aeroporto Bartolomeu de Gusméo de Araraquara
N: n&o ocorreu
S: ocorreu

Tabela 15 - Comparacéo entre as concentragdes médias de cada HPA no interior de uma
residéncia, em dias chuvosos e ndo chuvosos (Janeiro/2008)

Dias Dias Dias Dias
HPA chuvosos ndo chuvosos HPA chuvosos ndo chuvosos
(ng.m") (ng.m") (ng.m™) (ng.m")

Fen 1,1 1,1 BeAc 0,05 0,04
Ant 0,03 0,02 BkF 0,05 0,03

Fl nd 0,2 BaP 0,07 0,04

Pir 0,7 0,7 DahA nd nd
BaA 0,07 0,02 BghiP nd nd

Cri 0,05 nd Ind nd nd

BeP 0,2 nd

nd: ndo detectado, ou seja, abaixo do limite de detec¢éo (Tabela 8)
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4.3 Analise das amostras

As amostras de mesmo periodo apresentaram perfil cromatogréfico
semelhante, tanto para os extratos dos filtros quanto para os extratos de XAD-2. A
Figura 15 apresenta um exemplo do perfil cromatogréfico observado em cada época

de amostragem para os extratos do filtro e XAD-2.

Figura 15 - Exemplo de perfil cromatografico obtido para os extratos dos filtros e do XAD-2
em cada época de amostragem
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Na Tabela 16 estdo apresentadas as concentracdes médias e a faixa de
concentracdo obtida para cada HPA, nas duas épocas de coleta. Nos calculos das
médias, os valores ndo detectados foram tratados como iguais a zero para efeito de
calculo e para um resultado mais fidedigno. Pode ser observado na que na época de
safra de cana-de-agucar a concentracdo de cada HPA em material particulado e
HPAs-Total (gas + particula) é cerca de uma ordem de grandeza superior que na
época de entressafra. As substancias Dibenzo[a,h]Jantraceno, Benzo[g,h,i]perileno e
Indeno(1,2,3-cd)pireno foram encontradas apenas na época de safra. Diferencas na
concentracdo e no perfil dos HPAs encontrados em material particulado atmosférico
nos periodos de safra e de entressafra em Araraquara também foram relatadas em
estudos anteriores (ANDRADE, 2004; VASCONCELOS; MAGALHAES; BRUNS,
2007)

Na andlise dos extratos do adsorvente XAD-2 foram encontrados apenas 0s
HPAs com massas moleculares abaixo de 202 g.mol'l (Fenantreno, Antraceno,
Fluoranteno e Pireno) em ambas as épocas (safra e entressafra), que sdo moléculas
com maiores pressao de vapor do que os HPAs de maiores massas moleculares,
encontrados apenas nas amostras de material particulado atmosférico.

Na entressafra, foram realizadas primeiramente 10 coletas de HPAs-Total
(material particulado + fase gasosa), e nos 15 dias seguintes foi coletado apenas
material particulado. Para alguns HPAs o céalculo da média de HPAs-Total apés 10
amostragens foi menor que o calculo da média para somente material particulado,
apos 25 amostragens (Tabela 16). Isso ocorreu porque as maiores concentracdes
de alguns HPAs em material particulado atmosférico ocorreram ap6s o dia 12 de
janeiro, quando ja haviam sido encerradas as coletas de HPAs em fase gasosa,

aumentando o valor médio apds 25 dias de amostragem.
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As Figuras 16 a 19 apresentam os resultados encontrados para cada HPA
presente em material particulado nas épocas de safra e de entressafra de cana-de-
acucar. Pode ser observado que o perfil de HPAs é bastante diferente entre as
épocas. Na safra, todos os HPAs foram detectados e 0os componentes majoritarios
foram: Fenantreno, Fluoranteno, Pireno, Dibenzo[a,h]antraceno, Benzo[g,h,i]perileno
e Benzole]pireno. Pode ser observado na Figura 16 que em agosto de 2007 o perfil
de HPAs possui diferencas entres os dias 1 a 12 de agosto e 13 a 25 de agosto. Nos
primeiros 12 dias de agosto foram encontradas maiores concentracbes de
Benzole]pireno e Dibenzo[a,h]antraceno que nos demais dias, sugerindo a
existéncia de fontes diferentes de HPAs no comeco e nos demais dias de agosto de
2007. Por outro lado, na entressafra (Figura 17), houve maior frequéncia de
deteccdo dos HPAs de menor massa molecular como o Fenantreno, o Fluoranteno e
o Pireno.

A Figura 18 (a) e (b) apresenta a concentracdo de cada HPA em fase gasosa
nas épocas de safra e de entressafra respectivamente. Os HPAs encontrados em
fase gasosa nas duas épocas foram 0s mesmos, porém a concentracdo de
Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno e Pireno na safra foi cerca de duas vezes
superior a encontrada na época de entressafra.

A Figura 19 (a) e (b) apresenta a contribuicdo relativa (em porcentagem)
encontrada para cada HPA (particula + gas) em cada época. Em média, 78% do
total de HPAs no periodo de safra incluem Fenantreno (31%), Fluoranteno (22,5%),
Pireno (12,5%) e Benzo[g,h,i]perileno (12,5%). Na entressafra 0s componentes
majoritarios sdo os HPAs com menores massas moleculares: Fenantreno (50,5%),
Antraceno (4%), Fluoranteno (3,9%) e Pireno (9,2%), totalizando em média 67% dos

HPAs encontrados nesse periodo.
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A Tabela 17 apresenta as concentracbes de HPAs medidas em diversas
localidades no Brasil. Pode ser observado que a somatdria das concentragbes de
HPAs obtidas neste trabalho em agosto de 2007 foi superior as encontradas em S&o
Paulo nos estudos realizados por Carvalho et al. (2003), Forti et al. (2005) e por
Quiterio et al. (2006) na cidade do Rio de Janeiro. Nestes trabalhos, os autores
indicaram emissdes veiculares como a principal fonte de emissdo de HPAs, e em
todos os trabalhos foram obtidas amostras no més de agosto, como no presente
trabalho; este més é caracterizado por clima seco e temperaturas mais amenas, nas
guatro regides consideradas (Sdo Paulo (SP), Campo Grande (MT), Rio de Janeiro
(RJ) e Araraquara(SP)). A somatéria das concentracdes de HPAs obtidas neste
trabalho foi comparavel a obtida por Ré-Poppi et al. (2007) entre julho e dezembro
no municipio de Campo Grande, cuja origem foi atribuida a queima de madeira e

emissodes veiculares.
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Na Figura 20 é apresentada uma comparacdo entre as somatorias de
concentracdo de HPAs-Leves (massa molecular =202) e HPAs-Pesados (massa
molecular > 202) encontrados em material particulado, fase gasosa e HPAs-Total
(gas + particula) nas épocas de safra e de entressafra de cana-de-acucar. Pode ser
observado que as somatorias das concentracbes de HPAs-Leves e Pesados
encontrados em material particulado e em fase gasosa sdo bem maiores no periodo
de safra que no periodo de entressafra. Analisando os gréaficos que apresentam as
somatérias de HPAs-Total (gas + particula), pode ser observado que em ambos o0s
periodos (safra e entressafra), a concentracdo de HPAs-Leves € maior que a
concentracdo de HPAs-Pesados.

A menor abundancia de HPAs-Pesados em relacdo aos HPAs-Leves no
interior de residéncias foi reportada por diversos autores (OHURA et al.,2004;
NAUMOVA et al., 2003). Li, A. et al. (2005) ao estudar 10 residéncias em Chicago,
verificou que a concentracdo de HPAs-Leves foi bem superior a concentracdo de
HPAs-Pesados, independentemente da época do ano. Além disso, Li, A. et al.
(2005) compararam as concentracdes dos HPAs encontrados do lado de dentro e de
fora de cada residéncia estudada, e verificaram que os HPAs-Leves podem ser mais
abundantes do lado de fora ou de dentro com a mesma probabilidade, ao passo que
os HPAs-Pesados tendem a ser encontrados em maior concentracao “outdoor”, e
gue a principal fonte de HPAs pesados no interior das residéncias sédo as fontes
“outdoor”. E importante salientar que Chicago esta situada no norte dos EUA e seu
clima é caracterizado por temperaturas extremas, ou seja, no inverno atinge
temperaturas médias abaixo de -10°C e no verdo pode chegar a temperaturas
superiores a 30°C, o que difere bastante das condi¢es climaticas de Araraquara
onde foi efetuado o presente estudo, pois nos periodos de coleta de amostras a

temperatura média foi de 20,2 em agosto/2007 e de 22,1 em janeiro/2008.
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Figura 20 - Soma das concentracBes de HPAs-Leves (massa molecular = 202) e HPAs
Pesados (massa molecular > 202) nas épocas de safra e de entresafra de cana-de-acucar.
As amostras de safra s@o representadas pelas caixas preenchidas em amarelo e as
amostras de entressafra sdo as caixas vazias. O ponto no interior da caixa € a mediana, as
caixas representam 25 e 75% dos valores mais proximos da mediana e a extremidade das
linhas que atravessam as caixas apresentam o menor e o maior valor encontrado.
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4.4 Comparacao entre HPAs “indoor” e “outdoor’” em Araraquara

Numerosos trabalhos da literatura revelam que apesar da existéncia de fontes
“indoor” de HPAs, a maior contribuicdo de HPAs no interior de redidéncias sdo as
fontes “outdoor” (Li, A. et al. 2005; FROMME et al., 2004). A Tabela 18 apresenta
uma comparacao entre as concentracdes médias de cada HPA obtidas nesse
trabalho com os dados obtidos em um estudo anterior na cidade de Araraquara
(Andrade, 2004), em relacao a influéncia da queima de cana-de-agucar na qualidade
do ar “outdoor”. Neste estudo, realizado entre 2002 e 2004, foi utilizado um
amostrador de grande volume instalado na parte de fora do Instituto de Quimica da
UNESP de Araraquara, operando a uma vazdo média de 1,13 m>min® e a
amostragem foi feita por periodos de 24 horas. O amostrador utilizado era equipado
com um dispositivo chamado “cabeca de Andersen”, que permite a coleta de
material particulado atmosférico com tamanho de particula abaixo de 10 um. No
trabalho desenvolvido por Andrade (2004), foram obtidas amostras nos periodos de
safra e de entressafra da cultura de cana-de-agucar, incluindo 19 amostras no
periodo de safra e 10 amostras no periodo de entressafra de 2002, com filtro de
guartzo, e 20 amostras em 2003 (10 no periodo de safra e 10 no periodo de
entressafra), com filtro de fibra de vidro recoberto com Teflon™. A Figura 21
apresenta a distancia entre o ponto de amostragem no estudo de Andrade (2004) e
a residéncia escolhida neste trabalho para serem realizadas as coletas “indoor”
(cerca de 300 m de distancia).

Embora o trabalho de Andrade (2004) tenha sido realizado trés anos antes
deste, pode ser observado na Figura 18 que os resultados obtidos sdo muito
semelhantes quando comparados os periodos de safra. A concentracdo da maior
parte das moléculas € da mesma ordem de grandeza, com excec¢ao do Antraceno,
Pireno e Benzo[e]antraceno, para os quais foram observadas concentracdes
maiores neste trabalho, e Dibenzo[a,h]antraceno que ndo foi identificado por
Andrade (2004). Além disso, na Figura 21 pode ser observado que a contribuicdo
relativa de cada HPA obtidas por Andrade (2004) é muito semelhante a obtida neste
trabalho, com grande contribuicdo das moléculas Fenantreno, Fluoranteno e
Benzo[g,h,i]perileno, sendo essas moléculas responsaveis por 56% dos HPAs

encontrados neste trabalho e 75% dos encontrados no trabalho de Andrade (2004).
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No presente trabalho notou-se relevante contribuicdo de Pireno (12%) e

Benzole]pireno (10%), que néo foi tAo pronunciada no estudo de Andrade (2004).

Tabela 18 - Comparagcdo entre as concentracdes de HPA encontradas em Araraquara
“indoor” (este trabalho) e “outdoor”

Safra Entressafra
HPA Concentragdo ng.m Concentragéo ng.m™
“indoor” “outdoor” “indoor” “outdoor™
Fenantreno 3,1 4,0 1,1 0,7
Antraceno 0,1 0,03 0,03 0,01
Fluoranteno 51 3,2 0,1 0,7
Pireno 2,9 0,4 0,7 0,08
Benzo[a]antraceno 0,8 0,1 0,04 0,02
Criseno 0,8 0,6 0,02 0,1
Benzo[e]pireno 34 0,7 0,1 0,1
Benzo[e]acenanftrileno 0,6 0,4 0,05 0,1
Benzo[k]fluoranteno 0,3 0,07 0,04 0,03
Benzo[a]pireno 0,3 0,5 0,05 0,1
Dibenzo[a,h]antraceno 2,3 nd nd nd
Benzo[g,h,i]perileno 41 2,1 nd 0,3
Indeno(1,2,3-cd)perileno 0,7 0,3 nd 0,3
SHPAS 24,5 12,4 2,3 2,54

(Andrade, 2004)
nd: ndo detectado, ou seja, abaixo do limite de deteccéo (Tabela 8 — para os dados deste
trabalho)

O perfil de resultados obtidos em ambos os trabalhos no periodo de
entressafra apresentam algumas diferencas. Embora as concentracdes médias da
maior parte dos HPAs obtidas em ambos os trabalhos tenham sido semelhantes, no
trabalho de Andrade (2004) foi observada a presenca de HPAs com maiores massas
moleculares, como é o caso do Benzo[g,h,i]perileno e do Indeno(1,2,3-cd)pireno,
ndo detectados na época de entressafra deste trabalho. Além disso, no presente
trabalho foram encontradas concentracbes maiores de Pireno. No interior da
residéncia onde foi realizada a amostragem neste trabalho, obteve-se a maior
contribuicdo relativa para as moléculas Fenantreno (55%) e Pireno (28%), enquanto
Andrade (2004) obteve maior contribuicdo relativa para Fenantreno (26%),

Fluoranteno (26%), Benzo[g,h,i]perileno (12%) e Indeno(1,2,3-cd)pireno (Figura 21).
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Figura 21 - Comparacdo entre a contribuicdo relativa de cada HPA em material particulado
atmosférico obtidos neste trabalho (“indoor”) e um trabalho anterior (ANDRADE, 2004 -
“outdoor”), nos periodos de safra e de entressafra de cana-de-acgucar

A Tabela 20 apresenta as concentracdes de HPAs no ar obtidos por alguns

autores em localidades que sofrem a influéncia da queima de biomassa.
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4.5 Origem dos HPAs

Existem numerosos trabalhos na literatura que utilizam razBes entre as
concentracdes de HPAs para inferir a origem dessas moléculas (ANDRADE, 2004;
RE-POPPI et al., 2006; SPORSTOL et al., 1983). Para minimizar os efeitos de
diferenca de volatilidade, solubilidade em &gua, adsorcdo, etc., as razdes
moleculares mais utilizadas séo aquelas entre moléculas de HPAs de mesma massa
molecular, como entre os isdbmeros de massa 178 (Fenantreno e Antraceno), 202
(Fluoranteno e Pireno) e 276 (Benzo[g,h,iJperileno e Indeno(1,2,3-cd)pireno)
(YUNKER et al., 2002).

Yunker et al. (2002), sumarizaram raz8es moleculares de HPAs para diversas
origens. Em uma revisao bibliogréfica, os autores reuniram em uma Unica tabela os
resultados de outros 35 trabalhos, realizados por diversos autores. A Tabela 20
apresenta parte das relagdes moleculares reunidas por Yunker et al. (2002). Estes
mesmos autores propdem um modelo para inferir a origem de HPAs baseado nos
valores resultantes das razdes [Ant)/[Ant]+[Fen], [FIJ/[FI]+[Pir], [BaA]/[BaA]+[Cri] e
[Ind)/[Ind]+[BghiP], conforme apresentado na Tabela 21.

Nesse modelo, as razbes das concentracbes de HPAs vao indicar 4 fontes
dessas moléculas: 1-) combustivel fossil (A queimado); 2-) combustdo de
combustivel féssil, que abrange a queima de gasolina, diesel, querosene, carvao
mineral, 6leo etc; 3-) combustdo de gramineas, madeira e carvao; 4-) combustéo,
que abrange a queima de combustivel fossil, gramineas, madeira e carvao; 5-)
fontes mistas, englobando os itens 1 e 4, referentes a combustivel féssil (i

gueimado) e combustéao total.
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Tabela 20 - Razdes Moleculares referentes a algumas fontes de HPAs

[An]/[Na]+[Fen]  [FIJ/[FI]+[Pir]

[BaA]/[BaA]+[Cri]

[Ind]/[Ind]+[BghiP]

Combustivel féssil ndo queimado

Querosene 0,04 0,6 0,35 0,48
Oleo diesel 0,09+0,05 0,26+0,16 0,35+0,24 0,40+0,18
Petréleo 0,07 0,22+0,07 0,12+0,06 0,09
Shale oll 0,26 0,34 0,45 0,39
Oleo - 0,29 0,10 0,12
lubrificante

Carvao 0,20+0,13 - - -
Mineral

Asfalto - - 0,50 0,52+0,54
Combustédo

Lignina e 0,08 0,72 0,44 0,57
carvao

Carvao 0,33 0,53+0,05 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

Madeira 0,19+0,04 0,51+0,06 0,46+0,06 0,64+0,07
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
Petréleo 0,22 0,44+0,02 0,49+0,01 0,47+0,01

(YUNKER et al. 2002)

Tabela 21 - Origem de HPAs correspondentes as razdes entre concentracbes de HPAs,

segundo o modelo proposto por Yunker et al. (2002)

Razao Origem
[Ant)/[Ant]+[Fen] <0,10 Combustivel fossil (i queimado)
>0,10 Combustao
[FI/[FI+[Pir] <0,40 Combustivel féssil (i queimado)
0,40 - 0,50 Combustao de Combustivel fossil
>0,50 Combustdo
Gramineas/Madeira/Carvao
[BaA]/[BaA]+[Cri] <0,20 Combustivel féssil ndo queimado
0,20-0,35 Fonte Mista
(Combustivel féssil i queimado +
Combustéo)
>0,35 Combustao
[Ind]/[Ind]+[BghiP] <0,20 Combustivel féssil (i queimado)
0,20 -0,50 Combustdo de Combustivel féssil
>0,50 Combustao

Gramineas/Madeira/Carvao
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Com o objetivo de verificar se existe relacdo entre a queima de cana-de-
acucar e a origem dos HPAs encontrados no interior da residéncia escolhida nesse
trabalho, foram calculadas as razdes de [Ant]/[Ant]+[Fen], [BaAJ/[Cri]+[BaA],
[FI)/[FI]+[Pir] e [Ind}/[BghiP]+[Ind] para cada dia de agosto/2007 (safra). Para isso,
foram utilizados os valores de concentragdo de HPAs-Total (gas + particula). A
Figuras 22 apresenta o0s resultados obtidos para as razbes [Ant]/[Ant]+[Fen],
[BaAJ/[Cri]+[BaA], e [Ind]/[BghiP]+[Ind] em relacdo a [FI)/[FI]+[Pir], no periodo
referente a safra de cana-de-acucar.

Para a razdo [FI)/[FI]+[Pir], observa-se que o0s pontos estdo situados
predominantemente na regido de combustdo de gramineas (inclui-se a cana-de-
acucar), madeira e carvao, porém uma parcela dos pontos indicam que a combustao
de derivados de petréleo é uma fonte de HPA para essas amostras. Os valores
obtidos a partir da razdo [BaAJ/[Cri]+[BaA] encontram-se predominantemente na
regido de combustdo, onde inclui-se a queima de combustiveis derivados de
petréleo, gramineas, madeira e carvdo. Para as razdes [Ant]/[[Ant]+[Fen] e
[Ind])/[BghiP]+[Ind], 0 modelo indica que combustivel féssil (ndo queimado) seria a

fonte dos HPAs nestas amostras.
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Figura 22 - Razdes moleculares entre as concentragfes de HPAs-Total (particula+gés),
referentes as amostras do periodo de entressafra de cana-de-acUcar
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Embora o modelo de razdes moleculares seja bastante utilizado para inferir a
origem de HPAs, é necessario cautela, pois diversos fatores podem influenciar nos
resultados, que vao desde as caracteristicas das fontes de HPAs, reacbes que
ocorrem no percurso dessas moléculas desde a fonte até o receptor, e variacdes no
tratamento e analise das amostras.

Quando o modelo de raz6es moleculares é utilizado, é assumido que o par de
compostos encontra-se diluido similarmente durante o transporte, e que as razbes
permanecem inalteradas desde a fonte até o receptor, contudo isto nem sempre é
valido (LIU; ZHU; SHEN, 2005). Por exemplo, a degradacdo de Antraceno e
Benzo[a]antraceno ocorre mais rapidamente que para seus isbmeros, e no caso de
material particulado atmosférico, as razdes [Ant]/[Ant]+[Fen] e [BaA]/[Cri]+[BaA]
tendem a mudar com a dindmica das massas de ar atmosférico (WANG et al. 2007),
resultando em razd@es inferiores no receptor quando comparadas as obtidas na fonte.
Os pares de isbmeros [FI)/[Pir] e [Ind])/[BghiP] possuem taxa de degradacéo
fotocataliticas semelhantes, preservando a informacdo composicional durante o
transporte atmosférico (WANG et al. 2007).

Outros fatores a serem considerados sdo as diferencas nas condicBes de
amostragem e extracdo de HPAs. Por exemplo, no caso de amostragem de HPAs
em ar atmosférico, alguns modelos consideram apenas os HPAs encontrados em
material particulado atmosférico (GRIMMER et al. 1893), enquanto outros
consideram os HPAs presentes na fase particulada e na fase gasosa (JENKINS et
al., 1996). Além disso, diferencas no processo de validacdo de metodologia de
analise de HPAs podem ocasionar erros, uma vez que diferentes processos de
extracdo de HPAs de amostras resultam em diferentes porcentagens de
recuperacgao para as moléculas de HPAs presentes nas amostras.

O modelo de razdes moleculares proposto por Yunker et al. (2002) aplicado
para as amostras do presente trabalho n&o foi satisfatério para as relacbes
[Ant]/[Ant]+[Fen] e [Ind]/[BghiP]+[Ind]. A residéncia escolhida nesse trabalho se situa
em regido residencial, longe de fontes de Oleos e combustiveis fdsseis que
justificasse a acentuada contribuicdo dessas fontes para as concentracdes
encontradas nesse trabalho. O valor da razédo [Ant)/[Ant]+[Fen] pode ter sido alterado
desde a fonte até o receptor, em virtude de o Antraceno ser mais suscetivel a
degradacdo que seu isdmero Fenantreno. Embora a relacdo [Ind])/[BghiP]+[Ind],

segundo o modelo proposto por Yunker et al. (2002), ndo tenha indicado a queima
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de combustivel féssil como fonte geradora dessas moléculas nas amostras deste
trabalho, é necessario levar em consideragao que as molécula Benzo[g,h,i]perileno e
Indeno[1,2,3-cd]pireno s&o conhecidas como resultantes da combustdo incompleta
em motores a diesel e a gasolina (ANDRADE et al., 2004; RE-POPPI et al., 2007), e
gue diversos estudos apontam essas fontes como as principais contribuintes para a
presenca dessas moléculas em ambientes residenciais (LI, A. et al., 2005; FROME
et al., 2004; LI, C. et al., 2005).

No entanto, a razao [FIJ/[FI]+[Pir] indica que os HPAs podem ser oriundos de
combustdo de gramineas (inclui-se a cana-de-agucar), madeira e carvao. Santos et
al., (2002) e Simoneit et al., (2006) realizaram estudos dos HPAs resultantes da
gueima de cana-de-acucar. A Tabela 23 apresenta os resultados médios obtidos
nestes dois trabalhos. Calculando-se as relagdes [Fl)/[FI]+[Pir] e [BaA]/[BaA]+[Cri]
utilizando as concentragcdes médias encontrados por estes autores, pode ser
observado que o0s valores encontrados situam-se bastante proximos dos
encontrados neste trabalho, o que sugere que os altos indices de concentracao
dessas moléculas, na época de safra de cana-de-aglcar em relacdo a entressafra,
pode ser devido a influéncia da queimada de plantacdes de cana-de-acUcar. Além
disso, pode ser observado, que para queima de cana-de-acUcar, nenhum dos
autores detectou Benzo[g,h,i]perileno, porém detectaram menores concentracfes de
Indeno[1,2,3-cd]pireno quando comparada com os demais HPAs identificados, o que
parece justificar o fato de a razao [Ind]/[Ind]+[BghiP] para as amostras ndo situarem-
se na zona referente a queima de gramineas, madeira e carvao, proposto por
Yunker et al. (2002).
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Tabela 22 - Concentragdes médias de HPAs obtidas em material particulado gerado durante
a gueima de cana-de-aclcar e razdes moleculares calculadas a partir destes dados
Queima de folhas

Queima de de cana-de-acucar?
HPA cana-de-agUcar )
1 (ng.m™)
(ng.mg™)
(a) (b)
Fenantreno 86 38,35 241,73
Antraceno 26 59,99 368,79
Fluoranteno 86 156,18 340,86
Pireno 76 1146 181,66
Benzo[a]antraceno 28 95,07 97,17
Criseno 38 61,76 87,16
Benzo[e]pireno 10 na na
Benzo[e]acenanftrileno 25 21,28 21,95
Benzo[k]fluoranteno (BeAc+BkF) 84,98 19,45
Benzo[a]pireno 13 nd nd
Dibenzo[a,h]antraceno 3 nd nd
Benzo[g,h,i]perileno nd nd nd
Indeno(1,2,3-cd)perileno 5 nd 2,76
[FIJ/[FI]+[Pir] 0,53 0,57 0,65
[BaA]/[BaA]+[Cri] 0,42 0,60 0,52

nd: ndo detectado

na: ndo analisado

! Coleta de material particulado oriundo da queima de cana-de-acUcar da espécie
Saccharum officinarum. Foi utilizado um amostrador “Hi-Vol” (1,13 m®min™) situado
diagonalmente a 1,5 m do local de chama (SIMONEIT et al., 2006)

2, Coleta de material particulado oriundo da queima de folhas de cana-de-acUcar das
espécies Saccharum officinarum Cb453 (a), Saccharum officinarum Sp 701143 (b). Foi
utilizado um amostrador “Hi-Vol” (m®min™) situado diagonalmente a 1,5 m do local de
chama (SANTOS et al., 2002)
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5 CONCLUSAO

Do ponto de vista metodol6gico este trabalho demonstrou que é possivel a
utilizacdo da extracdo em banho de ultra-som com hexano/acetona (1:1 v/v) em
substituicdo ao uso de diclorometano, resultando em um método com menor
potencial de impacto ambiental e a salde, sem mudancas significativas no poder
extrator. No estudo de validacdo de metodologia de andlise obteve-se boa precisao
e exatiddo dos resultados, que foram determinadas através dos coeficientes de
variacdo das medidas no sistema HPLC-Flu (entre 0,1 e 12,8%, e média 2,5%), dos
coeficientes de correlagdo das curvas analiticas (acima de 0,99) e das porcentagens
de recuperacao (acima de 70%) de HPAs extraidos de material de referéncia
certificado e de filtro PFTE e tubo XAD-2 fortificados com os analitos.

Do ponto de vista ambiental, constatou-se que em ambos os periodos (safra e
entressafra), a somatéria de concentracdo de HPAs de massa molecular < 202
(SHPA-Leves) foi superior a encontrada para a somatéria de HPAs de massa
molecular > 202 (SHPA-Pesados), concordando com os resultados encontrados em
outros trabalhos da literatura para ambientes internos, e denotando que a queima de
combustiveis fosseis “pesados”, como o diesel, ndo é a fonte prioritaria de HPAs.

Os perfis de HPAs (concentracdes relativas) encontrados neste trabalho e
para amostras de ar exterior de um estudo anteriormente desenvolvido neste grupo
de pesquisa permitem inferir que as fontes sdo as mesmas. Os valores de
concentracdo também sdo semelhantes em ambos os estudos.

O uso de relacdes moleculares entre os HPAs e andlise de componentes
principais, permitiu inferir que as fontes predominantes para 0S compostos
analisados foram a queima de gramineas, madeira e de combustivel fossil.

Os resultados das razbes [FIJ/[FI]+[Pir] e [BaA]/[BaA]+[Cri] obtidas nesse
trabalho foram proximas das razdes obtidas por outros autores para queima de
cana-de-acUcar, sugerindo que a queima de cana-de-aglUcar pode ser uma fonte
significativa de HPAs na época da safra.

Os resultados obtidos neste trabalho sdo os primeiros que correlacionam a
gueima da cana-de-agUcar com a qualidade do ar no interior de residéncias,
denotando que ha alteracao significativa na concentracdo de HPAs entre as épocas

de safra e entressafra desta cultura.
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Diante das caracteristicas mutagénicas e carcinogénicas dos HPAs, e dos
niveis desses compostos encontrados no interior de uma residéncia em Araraquara
na época de safra de cana-de-aglcar, mostra-se necesséria a realizagcdo de outros
estudos que permitam o conhecimento dos riscos sobre a salde das pessoas que
vivem em regifes influenciadas pela queima de cana-de-agUcar. Nesse sentido,
podem ser citados estudos adicionais dos niveis de HPAs e seus derivados em ar
interior e exterior em diversas localidades préximas a lavouras de cana-de-acucar, e
estudos que permitam, utilizando-se ferramentas de andlise de risco, inferir se as
guantidades desses compostos podem acarretar no aumento da incidéncia danos a
saude, como o0 cancer, em pessoas que vivem nessas regioes.

Como desdobramento deste trabalho, consideramos que seria importante
avaliar residéncias em distintas localizacbes em relagdo aos canaviais:
apartamentos em diversos niveis, residéncias na zona rural, residéncias na zona
urbana sob a influéncia de vias de trafego mais intenso, etc., a fim de obter
conhecimento dos niveis de exposi¢do da populacdo de Araraquara a HPAs, tanto

na safra quanto na entressafra de cana-de-acucar.
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Figura 24 - Grafico de Pareto e de efeitos principais para o Antraceno (otimizagéo de
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Figura 25 - Grafico de Pareto e de efeitos principais para o Pireno (otimizacédo de
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Gréafico de Pareto - Benzo[e] pireno
(Alpha = 0,05)
115,3
Factor Name
B A (Hex/Act)
B Volume
AT C Tempo
ABA
(%]
()
S ABCH
$
AC A
BC +
c_
— T T T T T
0 20 40 60 100 120
Efeito
o= nivel de significancia
Efeitos Principais - Benzo[e]pireno
(Hex/ Act) Volume
65,0
62,5
60,0 —
3 \o
T 57,54
E
9 55,0 , . -
= 1:1 1:2 15 20
3
S Tempo
« 6507
©
‘2 62,5
60,0 - e
—
57,5 -
55,0 - , .
10 15

Figura 28 - Grafico de Pareto e de efeitos principais para o Benzo[e]pireno (otimizacao de
metodologia de extracdo de HPAs em material particulado atmosférico)
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Gréafico de Pareto - Benzo[e]acefenantrileno
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Figura 29 - Gréfico de Pareto e de efeitos principais para o Benzo[e]acefenantrileno
(otimizacao de metodologia de extracdo de HPAs em material particulado atmosférico)
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Gréafico de Pareto - Benzo[k]fluoranteno
(Alpha = 0,05)
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Figura 30 - Grafico de Pareto e de efeitos principais para o Benzo[k]fluoranteno (otimizacéo
de metodologia de extracdo de HPAs em material particulado atmosférico)
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