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RESUMO

O municipio de Campo Grande, MS, com uma populacdo de
aproximadamente 600 mil habitantes concentrados na area urbana, todos os anos,
entre os meses de julho a novembro, periodo muito seco, fica encoberto pela fumaga
proveniente da queima de biomassa, a qual tem sido apontada como responsavel pelo
aumento da incidéncia de casos de doengas respiratorias na populagao.

Neste trabalho, é reportada a composicdo quimica de aerossois, particulas
inalaveis (1 um < dp< 15 um), de emissdes do forno utilizado para a producdo de
carvao vegetal e de 14 amostras de ar da cidade de Campo Grande / MS.

O particulado atmosférico foi amostrado de junho a novembro de 1998 no
campus da UFMS e as amostras de emissao direta foram coletadas a 1,5 m de um
forno construido com tijolos e saibro, similar aos utilizados nas carvoarias da regiao.

Nos dois tipos de amostra, o material particulado foi coletado sobre filtro de
Fluorepore em PTFE com 37 mm de didmetro e as substancias semivolateis em tubos
do adsorvente XAD-2, utilizando-se amostrador de baixo volume (low-vol). As
substancias foram extraidas com diclorometano/metanol (4:1) em banho ultra-sénico.
As andlises foram realizadas por CG/EM nos modos SCAN e SIM.

A concentragdo de HPAs na atmosfera proxima ao forno, proveniente da
queima de madeira para producéo de carvéo, foi estimada em 23,6 ng.m™ de ar para a
soma de 15 HPAs, e em 310,1 ng.m™ para o BaP.

A concentragdo média dos 15 HPAs nas amostras ambientais foi de 21,05
ng.m™ e a concentracdo média do BaP de 0,25 ng.m™.

Foram identificados HPAs, OXI-HPAs, fendis, metoxifendis e
levoglucosano. Dentre as substancias fendlicas encontradas em amostras ambientais
estdo o siringol, o metilsiringol e quatro fendis derivados do guaiacol: o 4-
metilguaiacol, p-etilguaiacol, p-propilguaiacol e vanilina (produzidos pela
degradacao térmica da lignina).

A fracdo de HPAs de amostras ambientais apresentou perfil cromatografico
marcado por homélogos ndo substituidos, principalmente os majoritarios Ace, Flu,
Fen, Flt, Pir, BaA, Cri, BbF, BaF, BeP, BaP, Per, ind(1,2,3-cd)P, B(ghi)P e semelhante

ao apresentado por amostras de emissao direta do forno.
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Os valores obtidos para as razdes relativas entre HPAs de mesmo peso
molecular, a presenca de reteno (HPA produzido pela degradacao térmica de resinas
de plantas coniferas), levoglucosano (produto da degradacao térmica da celulose) e
de fendis derivados do guaiacol em particulados ambientais, mostraram ser a queima
de biomassa a principal fonte das emissdes de HPAs e outras substéncias nas
amostras analisadas.

A presenca de  alquilbenzeno, benzo[b]nafto[2,1-d]tiofeno e
benz[b]nafto[1,2-d]tiofeno em baixa concentracdo nos aerossoéis ambientais revelou
que ha uma pequena contribuicdo das emissdes veiculares, principalmente da queima
de 6leo diesel.

Os dados mostrados neste trabalho evidenciam a importancia de outros
estudos quanto a exposi¢cao ocupacional a HPAs e outras substancias quimicas nas
carvoarias, e do monitoramento biolégico de trabalhadores por meio da dosagem dos

metabolitos de HPAs em urina e adutos HPAs-DNA no sangue.
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ABSTRACT

Campo Grande City (Mato Grosso do Sul State, Brazil) has around 600,000
inhabitants, concentrated in the urban area. Every year, between July and November,
the dry season, the city is covered with biomass burning smoke. The biomass burning
is result of the vegetal carbon production, agricultural handling, or de-florestation
operation into Brazilian Savannah (“cerrado”). The smoke has been indicated as main
cause of respiratory disease increasing of the population.

In this work it was reported the aerosol composition (1lum < dp< 10 pum),
from emission of vegetal carbon production and 14 air samples of Campo Grande city.

The particulate material was sampled from June until November, 1998 at
campus of Federal University of Mato Grosso do Sul (UFMS) while the emission
samples were collected at 1.5 m far from an oven made with brick and a mixture of clay
and sand, similar to ones used by vegetal carbon producers of region.

For both kind of samples, the particulate material was collected with
Fuorepore/PTFE filters (37 mm diameter) while volatile fraction was sampled into
adsorbent tubes (XAD-2), using low vol sampler. The extracts were obtained by
ultrasonic bath using dichloromethane:methanol (4:1) and were analyzed by GC/MS,
SCAn and SIM modes.

The total HPAs emission of vegetal carbon oven was estimated in 23.6
png.m? and 310 ng.m? for benzo(a)pyrene. On the other hand, the city air samples
shown concentration (average) of 21,05 ng.m™ for total HPAs, and 0.25 ng.m? for
benzo(a) pyrene.

HPAs, OXI-HPAs, phenols e Metoxy-phenols were identified by
comparison of sample mass spectra with literature and NBS library of GC/MS
equipment; and by determination of retention indices of Kovats and Lee. It was
possible For city air samples, between identified phenolic substances, it was siringol,
methyl siringol and four substances derived of guaiacol: o 4-methylguaiacol, p-
ethylguaiacol, p-propylguaiacol and vaniline (produced by thermal degradation of
lignin).

The HPAs fraction of city air samples shown a chromatographic profile

characterized by homologous compounds without substitution, mainly the majority:
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Ace, Flu, Fen, Flt, Pir, BaA, Cri, BbF, BaF, BeP, BaP, Per, ind[1,2,3-cd]P, B[g,h,i]P and
similar to oven emission composition. The chromatographic profile of identified n-alkyl
compounds, Cy¢ a Cgs, reveals for members after C,; the predominance of odd number
of carbon in the homologous distribution.

The chromatographic profiles (HPAs and n-alkyl compounds), and the
retene presence (HPA produced by thermal degradation of resins of conifers) and
phenols derived of guaiacol in the particulate material of city air samples, shown that
biomass burning is the main source of emission of HPAs and other substances for
analyzed samples.

The presence of alkylbenzenes, benzo[b]naphto[2,1-d]tiophene e
benz[b]naphto[1,2-d]tiophene in low concentration for atmospheric samples point out
that exists a little contribution of automotive fuel burning, mainly diesel exhaust, to
atmospheric contamination.

The data showed in this thesis point out that it is very important to determine the
occupational exposure to HPAs and other organic compounds, for vegetal carbon
production, followed by workers biological monitoring using urinary HPAs metabolites
and HPAs-DNA adducts on blood.
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1. INTRODUCAO

1.1. A QUEIMA DE BIOMASSA

A combustdo de biomassa tem causado grande impacto ambiental
devido a emissdo de gases e particulas, que tém importantes fun¢des na quimica
da atmosfera e de ciclos biogeoquimicos (FEREK et al.,1998; ARTAXO et al.,1990;
CRUTZEN & ANDREAE, 1990; KAUFMAN et al.,1992; ANDREAE, 1991; WARD et
al., 1992).

A combustdo se processa em trés estagios: ignicao, flaming e
smoldering. A ignicdo é o processo inicial no qual se tém pequenas chamas. No
segundo estagio, a combustao é mais eficiente e ha emissao de CO,, H,O, N,, NOy
e SO, e particulas contendo grande quantidade de carbono elementar. No terceiro
estagio, processo de baixa temperatura e auséncia de chama, ha emisséo de
grandes quantidades de substancias parcialmente oxidadas: CO, CH, e outros
hidrocarbonetos associados a particulas. A quantidade de emissdo de produtos
durante a combustdo de biomassa € fortemente dependente da razdo da
combustéo flaming/smoldering (CRUTZEN & GOLDAMMER, 1992). Entre os dois
altimos estagios tem-se a formacéo de etino (C,H,) e cianogénio (NCCN). O etino
sofre polimerizagdo via radicais livres até a formacdo dos nucleos arométicos,
dando origem aos HPAs. Alguns HPAs contendo menor nimero de anéis
arométicos (Naf, Fen e Ant) reagem formando outros HPAs de maior peso (HEPP
et al.,, 1995). Um resumo dos compostos emitidos nos diferentes estagios da
combustao estd apresentado na TABELA 1. Do total dos compostos carbbnicos
emitidos, a maioria € referente aos oxigenados. Somente 2 a 3% sdo de
hidrocarbonetos, dos quais 0,5% sao atribuidos aos HPAs juntamente com outros
hidrocarbonetos saturados.

A gqueima de biomassa é a maior fonte de emissdo de material
particulado (MP), que chega a ser estimada em 104 Tg/ano (104.000.000.000
kg/ano). A estimativa das emissfes de gases da combustdo de biomassa estéo
listadas na TABELA 2, que também mostra as emissdes totais (de todas as fontes)

mundiais.
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TABELA 1

Substancias emitidos nos diferentes estagios da combustéo de biomassa.

ESTAGIO FLAMING INTERMEDIARIO

ESTAGIO SMOLDERING

diéxido de carbono (CO,) etino (C,Hy)

Oxido nitrico (NO) cianogénio(NCCN)
diéxido de enxofre (SO,)

oxido nitroso (N,O)

nitrogénio (N)

particulas com alta % de

carbono elementar

monéxido de carbono (CO)

metano (CHy)

hidrocarbonetos (C,a C;o € HPAS)
amonia (NHs)

cianeto de hidrogénio (HCN)
cianeto de metila (CH3CN)

aminas, heterociclicos, aminoacidos
cloreto de metila (CH5CI)
compostos sulfurados (H,S, COS,
DMS, DMDS)

FONTE - CRUTZEN & GOLDAMMER, 1992.

TABELA 2

Comparativo das estimativas de emisséo de gases e particulas em nivel mundial

para a década de 80

EMISSOES DA QUEIMA DE EMISSOES MUNDIAIS

ESPECIES BIOMASSA (todas as fontes)
CcoO 120-510 Tg C/ano 600-1300 Tg C/ano
CH, 11-53 Tg C/ano 400-600 Tg C/ano
H, 5-16 Tg/ano ~36 Tg/ano
CHsClI 0,5-2 Tg/ano ~2 Tglano
NOy 2,1-5,5 Tg N/ano 25-60 Tg N/ano
HCN, CHsCN 0,5-1,7 Tg N/ano > 0,4 Tg N/ano
Cos 0,04-0,20 Tg S/ano 0,6-1,5 Tg S/ano
SO, 1.0-4,0 Tg S/ano 70-170 Tg S/ano
NHs 0,5-2,0 Tg N/ano 20-60 Tg N/ano

Carbono organico particulado 24-102 Tg/ano

~180 Tg/ano

FONTE - CRUTZEN & ANDREAE, 1990.
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No Brasil, ha contribuicdo de material particulado (MP) provenientes das
queimadas (cerrado, cana-de-acgucar, floresta Amazobnica), dos processos
agricolas, da construcdo civil e de processos industriais (KAUFMAN et al., 1998,
WARD et al., 1992).

O MP afeta a salde humana - principalmente os pulmdes, produzindo
efeito crénico sobre o sistema respiratdrio, 0 ecossistema - pois se deposita sobre
as folhas interferindo na “sorcdo” de CO; e O, - e a biosfera - alterando a cadeia
alimentar e bloqueando a luz solar provocando mudancas climaticas (BOTKIN &
KELLER, 1995).

O efeito estufa € um processo fisico que acontece na atmosfera e que
provoca um aumento da temperatura da superficie da terra. Esse aumento de
temperatura pode causar varias modificagbes ao meio ambiente. Para que um
constituinte seja um gas do efeito estufa, este deve ter a propriedade de absorver
radiacOes eletromagnéticas na regido do infravermelho (que é a regido em que as
ondas transmitem calor). Possuindo essa propriedade, o gas situado na troposfera
retém a maior parte da radiacdo infravermelha emitida pelo planeta (apés absorver
a radiacdo solar), pois moléculas de CO,, H,O, Oz, CH,4 entre outras tém uma
estrutura que permite a elas vibrarem nas frequéncias correspondentes a radiagcdo
infravermelha. Isso provoca uma maior absor¢cdo de calor pela atmosfera e
consequentemente maior reflexdo de calor para o solo (KIRCHHOFF, 1992;
ANDRADE & SARNO, 1990). Os principais gases do efeito estufa sdo o gas
carbbnico (CO,), o metano (CHy), o 6xido nitroso (N,O), o triclorofluormetano (CFC-
11), o diclorodifluormetano (CFC-12), o ozdnio troposférico (O3) e o vapor d’agua
(KIRCHHOFF, 1992). Estima-se que a maior contribuicdo do Brasil ao efeito estufa
se da por meio das queimadas das regides Norte e Centro Oeste . As elevadas
concentracdes de CO,, CH, e material particulado decorrente das emissdes da
gqueima de biomassa e o O3 formado, que se acumulam na baixa atmosfera, sdo os
responsaveis por esse efeito (KIRCHHOFF, 1992).

Estimativas demonstram que as emissdes de NO pela queima de
biomassa é da ordem de 2 a 6 Tg de N/ano, representando uma contribuicdo de
12,145,3% das emissdes mundiais de 6xido de nitrogénio (CRUTZEN & ANDREAE,
1990).

Experimentos realizados em laboratério demonstraram que na queima,

aproximadamente 25% do N da planta € emitido como NO, N,O, NHz, HCN e
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CH3CN; 20% em substancias de peso molecular mais elevado; 10% fica nas cinzas
e 45% é emitido na forma de N, (CRUTZEN & GOLDAMMER, 1992).

Vérias substancias quimicas tém grande influéncia na acidez da chuva.
Dentre elas destacam-se o SO,, os Oxidos de nitrogénio e os &cidos inorganicos
volateis. Os 6xidos de nitrogénio (NO, NO, e N,Osg) participam de uma série de
reacdes que produzem acido nitrico (ANDRADE & SARNO, 1990). A presenca ou

nao de radiacdo solar pode determinar a predominancia de algumas reaces:

@) hv
-duranteodia NO —3%» NO, ——» HNO; (1)
. H,O
-- durante a noite N,Os —=—p HNO; (2)

Em Campo Grande / MS, o valor médio do pH das aguas de chuva
durante os anos de 1993 a 1995, foi de 4,81 na estacdo seca e 5,05 na estacao
umida (MOREIRA-NORDEMANN et al., 1997). Verificou-se elevada deposicédo de
fon amdnio NH,* (0,54 t/km? ano) e fator de enriquecimento dos fons no periodo
seco em relacdo ao periodo chuvoso de 5,4 para o material particulado e de 2,0
para a agua de chuva (MOREIRA-NORDEMANN et al., 1995). Por se tratar de uma
regido dedicada a pecudria, a volatilizacdo de NH; de excrementos bovinos é
certamente uma fonte de emissdo (GALBALLY & GILLETT, 1988). A amobnia é
emitida também na queima de biomassa (CRUTZEN & GOLDAMMER, 1992), no
periodo seco nesta regido do pais a queima de biomassa torna-se a principal fonte
de emissdo de amoénia (MOREIRA-NORDEMANN et al.,, 1997). A aménia na
atmosfera certamente contribuiu para neutralizar a acidez da chuva. O balango
ibnico obtido somando-se os ions positivos e negativos resultou em valor positivo
de 0,91 peqg/l (MOREIRA-NORDEMANN et al., 1997). O que n&o explicou o valor de
pH 5 encontrado, e levou os autores a admitirem a probabilidade de que os &cidos
organicos (ndo medidos no trabalho) controlam o pH das aguas de chuva em
Campo Grande (MOREIRA-NORDEMANN et al., 1997). Na regido Amazobnica a
agua de chuva tem apresentado pH em torno de 4,8 e concentracdes elevadas de
acido acético e acido formico ( WILLIAMS et al., 1997).

O ozbnio na estratosfera (16 a 50 km da superficie terrestre) é
responsavel pela absor¢édo de radiacéo ultravioleta (UV) emitida pelo sol (190 nm <

A <320 nm). Ja o ozbnio da troposfera (0 a 16 km de altitude) ndo tem mais o papel



Capitulo 1 — Introducéo geral 5

de escudo protetor que possui na estratosfera. Primeiro porque sua concentracdo
média na troposfera é 10 vezes menor do que na estratosfera e, em segundo lugar,
porque a radiacao ultravioleta ja esta muito atenuada na troposfera (pelo oz6nio da
estratosfera) (KIRCHHOFF, 1992). Altas concentracBes de o0z6nio na troposfera
sdo prejudiciais aos seres vivos por ser um gas toxico. Vem-se observando o
crescimento de doencas alérgicas principalmente na Europa e nos Estados Unidos.
A contribuicdo de fatores ambientais, como a exposicdo ao ar ambiente poluido,
estad sendo intensamente discutido (VON-MUTIUS, 2000). Ha evidéncias de que
Oxido de enxofre, material particulado e ozénio estéo correlacionados ao inicio de
doencas alérgicas em indigentes (VON-MUTIUS, 2000). O oz6nio da troposfera,
além de contribuir com o efeito estufa, exerce influéncias negativas sobre a
fotossintese e conteudo de carbono das plantas (MEYER, et al. 2000).

O ozbnio ndo € um géas produzido diretamente na combustdo do
material organico, mas os gases CH,;, CO e NOy encontram-se envolvidos em
complexas rea¢Bes quimicas na troposfera que originam as altas concentragfes de
oz6nio (ANDREAE et al.,1988, 1992; SETZER, 1990). O caminho conhecido de

formacao de O3 na troposfera é pela fotolise do NO,.

NO;q + hv - NOy + O.(g) A <420 nm 3)

Ow + Oy + M > Oy + M (4)

Por sua vez, o ozonio oxida o NO para formar NO, (NO¢ + O3zg —
NO,yq + Ogzg), entretanto, a fotdlise e a oxidacdo de compostos organicos
produzem radicais livres que oxidam o NO sem destruir o 0zénio, contribuindo
assim para o aumento na concentracao de O3 na troposfera, o que é indesejavel
(GRAEDEL,1985).

O o0z6nio da troposfera exerce um papel de importancia fundamental na
guimica da atmosfera, devido a capacidade de gerar radicais hidroxila (OH®). A
primeira etapa da reacdo se da por meio da fotodissociacdo do 0zodnio produzindo o
oxigénio atémico excitado O(*D), muito reativo. Este reage com moléculas de agua

produzindo o radical OH* :
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O; + hv —> 0, + O0O(D) AL < 320 nm (5)

o(D) + H,O —» 20H° (6)

O radical hidroxil (OH®) oxida as substancias organicas na troposfera,
principalmente os hidrocarbonetos, provenientes de fontes naturais ou
antropogénicas. Substancias complexas, normalmente insoliveis em &gua, apos
reagirem com o OH® formam substancias solUveis, podendo ser retiradas da
atmosfera pelas chuvas (KIRCHHOFF, 1992; GRAEDEL, 1985).

Acredita-se que as altas concentracbes de CO e CH,4 nos tropicos,
provenientes das queimadas, estejam afetando a eficiéncia dos processos de
oxidacdo de substéncias organicas na troposfera, pois esses gases consomem o0
radical OH por meio de rea¢fBes quimicas (p. ex. CO + OH" » CO, + H%)
(CRUTZEN & ANDREAE, 1990). Esse fato torna a atmosfera menos oxidante e

consequentemente afeta os processos de remocéao de poluentes da atmosfera.

1.1.1. O Aerossol

O aerossol é considerado um sistema disperso de particulas liquidas ou
sélidas de varios tamanhos suspensas em um gas (ar atmosférico). A combustédo
incompleta € uma grande fonte de gases e aerossois, 0s quais contém muitas
substancias organicas que sao toxicas, cancerigenas e mutagénicas (GOLDSTEIN
et al.,1994, MAHNKE & KRAUSS, 1996; CRUTZEN & ANDREAE, 1990, CRUTZEN
& GOLDEMMER, 1992). Por isso, no estudo da atmosfera a amostragem de
aerossol é considerada imprescindivel devido aos possiveis efeitos a saude do
homem, principalmente se as particulas sao inalaveis.

Um resumo da classificacdo dos aerossbéis encontra-se ilustrado no
QUADROL1.
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QUADRO 1
Classificacdo dos aerossois (EPA 600/89-017, 1988).
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TIPICOS atmosférica ! <—polens
virus —
<_asbestos N
DEF,I NIGAO particul.a.s respiraveis
MEDICA — .
| |
0,01 0,1 1 10 100 1000

Diametro de particula (um)

1.1.2- Marcadores de emissdes provenientes da queima de biomassa vegetal

A queima de biomassa vegetal € uma fonte primaria importante de
material particulado organico que exerce influéncias sobre as propriedades
guimicas, Opticas e radioativas da atmosfera. A fumacga proveniente da queima de
biomassa, uma vez lancada na atmosfera, mistura-se ao material particulado
emitido por fontes naturais e outras fontes de poluigdo antropogénicas, tornando-se
dificil o reconhecimento e a quantificacdo da mesma. Lipidios livres, terpendides e
produtos de alteracbes térmicas de biopolimeros podem ser emitidos durante a
combustdo da biomassa vegetal (SIMONEIT et al.,, 1993). Essas substancias
organicas vém sendo utilizadas como tracadores da queima de biomassa
(SIMONEIT et al., 1999a).
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Os principais componentes da fragdo organica presente em
aerodisperséides da queima de biomassa sdo monossacarideos provenientes da
quebra da celulose, acompanhados geralmente por menores quantidades de
substancias de cadeia aberta (alifatica e oxigenada), e terpendides provenientes de
ceras e/ou resinas e gomas da vegetacdo (SIMONEIT et al.,1999b; OROS &
SIMONEIT, 1999).

Os produtos de volatilizacdo incluem principalmente as substancias de
cadeia linear como os n-alcanos (C.g a Cgzs), acidos carboxilicos (Cy4 a Cay), alcobis
(C12 a Cgy), n- alcan-2-onas(C;s a Cgzs) e triterpendides ( a-, e B- amirina, a-, e p-
amirona e friedelina), todos derivados de ceras e/ou gomas e resinas de plantas
(RABZI BIN ABAS et al, 1995). Os produtos de decomposicdo térmica
compreendem os alcenos(Cyg a Czs), acidos o, - dicarboxilicos (Cy a Csp), acido w-
hidroxi-alcandico (Cy4 a Cyg), derivados de terpendides, produtos de quebra da
lignina (siringaldeido, vanilina, acido vanilico etc.) HPAs e biopolimeros (RABZI
BIN ABAS et al., 1995).

Os &cidos diterpendides s@o bons indicadores da queima de madeira
gimnospermas, sendo esses componentes resinosos encontrados sem nenhuma
alteracdo na fumaca e em grande abundéancia (SIMONEIT, et al.,1993; OROS &
SIMONEIT, 1999). Os acidos dehidroabiético, abiético, pimarico, isopimarico, 7-
oxodehidroabiético sdo encontrados em aerodispersoides originarios de resinas de
plantas coniferas que se volatilizaram (SIMONEIT, et al., 1993,
PAPAGEORGOPOULOU et al, 1999).

O HPA reteno (1-metil-7-isopropilfenantreno) é um dos produtos
formados por meio de alteragbes térmicas das resinas diterpendides, sendo
encontrado na queima de pinheiro, mas néo é detectado na queima de carvalho, da
familia das amentaceas (SIMONET, et al., 1993).

Os fitosterdéis de plantas superiores contém principalmente esterdis com
C,s e Ca, cOMO 0 PB-sitosterol, encontrados em aerossoéis da Nigéria e da Austria, e
os de plantas vasculares contém o colesterol (C,7) encontrado em aerossoéis nos
Estados Unidos (SIMONEIT et al., 1988).

A lignina € o maior biopolimero encontrado no tecido da madeira. Os
alcobis aromaticos p-coumarilico, coniferilico e sinapilico sédo precursores na sua
formacdo. A proporcdo dos biomonbmeros varia consideravelmente entre as

principais classes de plantas. Portanto a lignina de madeira de lei (angbspermas) é
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rica em alcool sinapilico, madeira mole (gimnospermas) apresenta propor¢cées mais
elevadas do alcool coniferilico e concentra¢cdes muito baixas de derivados do alcool
sinapilico, e a lignina nos capins € formada principalmente de alcool p-coumarilico
(HAWTHORNE et al., 1988, 1989; SIMONEIT et al.,1993) .

A pirdlise da lignina produz a quebra dos biopolimeros, com formacéo
de fendis, aldeidos, cetonas, acidos e alcodis, geralmente com retencdo dos grupos
substituintes (OH, OCHj3) do anel fenil (SARKANEN et al.,1971), de maneira que a
madeira de lei produz concentracdes mais elevadas dos derivados do siringol (2,6-
dimetoxifenol) e, os derivados do guaiacol (2-metoxifenol) sdo produzidos em
guantidades similares pelas duas madeiras (lei e mole) (HAWTHORNE et al., 1988,
1989). Infelizmente essas diferencas ndo podem ajudar nos estudos ambientais
para a definicAo do tipo de biomassa queimada. HAWTHORNE et al.(1992)
concluiu que as substancias derivadas do siringol sofrem degradacdo entre a
emissao (combustdo da madeira) e a amostragem em centros urbanos, enquanto
as substancias derivadas do guaiacol, exceto o0 p-propenilguaiacol, sé&o
quimicamente estaveis. Quanto aos cresois e fenois sado produzidos na queima de
biomassa, mas podem ser encontrados nas emissdes de veiculos (HAMPTON, et
al.,, 1982, 1983) e em outras fontes, possivelmente devido a oxidacdo de
alquilbenzenos (HAWTHORNE et al., 1992).

O guaiacol e seus derivados sdo produzidos exclusivamente na queima
da madeira e apresentam estabilidade, por isso a determina¢do quantitativa em
aerossbis ambientais pode ser usada para determinar a contribuicdo da queima da
madeira na fragdo organica das particulas de at¢é 10 um (HAWTHORNE et
al.,1992).

Na combustdo da madeira ocorre também a formagdo de fendis,
aldeidos, acidos carboxilicos e alcodis de menor massa molecular (C; a Cg), que
foram estudados por McKENZIE et al. (1994) . Nesse trabalho, os autores
efetuaram a combustdo da madeira de forma bastante similar a do forno:
combustdo de uma das espécies do pinheiro em laboratério, sem chama (fase
flaming). Os produtos da combustdo que se volatilizaram e se condensaram em um
trap foram os seguintes: acido acético (0,44% m/m da madeira), metanol (0,43%
m/m), acetato vinilico (0,3%), aldeido piruvico, &cido férmico, acido propandico,
acido benzoico, fenol, 1-hidroxi-2-propanona, eéster metilico do &cido 2-

oxopropandico, 3-hidroxipropanal, 2-hidroxi-3-oxobutanal, 3-furaldeido, 2-
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ciclopenten-1-ona, 2- furaldeido, éster metilico do acido 3-oxobutandico, 2-furan-
metanol, 2-ciclopenten-1,4-diona, y-butirolactana, 2-(5H)-furanona, 2-metil-2-
ciclopenten-1-ona, 2-acetilfurano, angelicalactona, 4-metil-2-furaldeido, o-
hidroxibenzaldeido, 2-metoxifenol, 3 ou 4-metilfenol, guaiacol e derivados, eugenol,
vanilina, 2-metéxi-4-(1-prop-1-enil)fenol (McKENZIE et al.,1994). Na fracdo gasosa
foram detectados os gases: CO, , CO, metano, etano e eteno. A fracdo que se
condensou antes de atingir o trap, de cor marrom escura, chamada de alcatrdo
apresentou um teor de carbono de 48%, indicando a presenca de substancias
insaturadas. A andlise por cromatografia gasosa do alcatrdo, com e sem a
derivatizacdo mostrou uma complexa mistura de substancias entre as quais
predominava o levoglucosano.

Entre outras substancias, as amironas, as friedelinas, o &cido
dehidroabiético e os produtos de degradacgédo térmica da lignina sdo considerados
marcadores da poluicdo ambiental proveniente da queima de biomassa (SIMONEIT
et al.,1999b). Os triterpendides, fitosterois e reteno (1-metil-7-isopropilfenantreno)
sdo encontrados em aerossoéis geralmente em baixa concentragdo (OROS &
SIMONEIT, 1999).

O levoglucosano, estrutura abaixo, é considerado um produto de
degradacdo da celulose e pode ser usado como um tracador para a queima de
biomassa em amostras de particulados atmosféricos (SIMONEIT et al., 1999a,
1999b). E emitido em alta concentracdo, e portanto, pode ser detectado a

distancias consideraveis da fonte.

HO

HO
OH

1,6-anidro-beta-glucopiranose( levoglucosano)
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1.2. A QUEIMA DE BIOMASSA EM MATO GROSSO DO SUL

1.2.1. Atividades agropecuéarias e as queimadas

O cerrado brasileiro representa uma area de aproximadamente 1,8
milhdo de km? (COUTINHO,1990). A fisiognomonia do cerrado é distinta,
caracterizando-se pela vegetacdo rasteira tropical, savanas e florestas
semideciduais. Entre a vegetacdo rasteira, chamada de campo limpo e a floresta
(cerradd@o) encontra-se 0 campo Sujo que € caracterizado por uma vegetacdo
rasteira com alguns arbustos de 1 a 3 m de altura, e dois tipos de savanas: 0
campo cerrado (arvores de 3 a 6 m de altura) e o cerrado (maior densidade de
arvores com 4-8 m de altura) (COUTINHO, 1978). Acredita-se que cerca de 15% do
cerrado brasileiro é queimado anualmente (KIRCHCHOFF,1992).

A vegetacdo do Estado de Mato Grosso do Sul é classificada em quatro
regides fitoecoldgicas: savana (cerrado) com uma area de 133 128 km?; savana-
estépica (vegetacdo chaquenha) com area de 13 142 km?; floresta estacional
semidecidual com area de 7 812 km? e a regido da floresta estacional decidual com
area de 3 705 km? (IBGE/SEPAN, 1990).

As areas antrépicas, que representam 43,0% da superficie do Estado,
sdo o resultado da interferéncia humana com a modificacdo parcial ou total da
estrutura natural da vegetacdo e assim estdo representadas pela vegetacdo
secundaria (513 km?) e pelas atividades agricolas como: agricultura (12 609 km?),
reflorestamento (5 763 km?) e pastagem ( 131 559 km?) (IBGE/SEPAN, 1990).

E importante frisar que essas atividades estdo em constante evolucao.

Os ndcleos agricolas concentram-se na regido de Campo Grande,
Pedro Gomes e Costa Rica, em solos oriundos de derrame basaltico ou nos
chapaddes argilosos.

Quanto as pastagens, estas aparecem distribuidas em vastas areas
onde existe grande numero de projetos agropecudrios. Nas areas campestres de
planicie quaternaria do pantanal mato-grossense a pecuaria processa-se de
maneira extensiva, aproveitando as gramineas nativas, que constituem o suporte

béasico do rebanho bovino pantaneiro.
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Nas demais areas as pastagens distribuem-se amplamente, como pelo
Planalto Maracaju-Campo Grande, onde, transpondo suas encarpas, penetram na
depresséao do rio Paraguai até atingirem a serra da Bodoquena.

As atividades agropecuarias no Estado tém sido associadas a pratica
intensiva da queima de biomassa, com o propésito de renovar a pastagem,
preparar o solo para a agricultura ou facilitar mais tarde a exploracdo da madeira.
Isso se da porque o Estado de Mato Grosso do Sul, como outras areas geograficas
no Brasil, esta sujeito anualmente a grandes estiagens, o que facilita a ocorréncia
de queimadas.

A gqueimada é usada por agricultores com o propésito de limpar a terra,
removendo a vegetacdo seca indesejavel. Em geral comega pequena, mas acaba
espalhando-se pelos arredores tornando-se uma queimada descontrolada,
principalmente se em regides de dificil acesso. A FIGURA 1 mostra os dados
registrados pelo Satélite NOAA nos ultimos anos, disponivel no site da EMBRAPA.
Observa-se que houve um decréscimo de queimadas em 1997 e 1998 em relagdo
ao ano de 1996, mas voltou a crescer de forma assustadora em 1999.

Vale salientar que o Estado de Mato Grosso do Sul ndo dispbe de
estrutura e planos eficientes para os servicos de prevencao, fiscalizacdo e combate
ao fogo .

A queima de biomassa no Estado ndo se restringe apenas as atividades
agropecuarias. Uma outra pratica, outrora usada apenas no norte do Estado de
Minas Gerais, mas hoje comum em toda a regido do cerrado, é a producdo de
carvao vegetal.

As gueimadas espontaneas ocorrem com mais freqiiéncia nos campos
e nas savanas do que nas florestas (WARD, et al, 1992). Acredita-se que cerca de
15% do cerrado brasileiro é queimado anualmente (KIRCHCHOFF,1992).
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FIGURA 1 - Numero de focos de queimadas em MS nos ultimos anos (EMBRAPA,
1999)

1.2.2. A Producéo de carvao vegetal em Mato Grosso do Sul

A chegada do eucalipto a Mato Grosso do Sul:

A chegada do eucalipto a Mato Grosso do Sul foi marcada pela criacdo
do distrito florestal de Mato Grosso do Sul no ano de 1974, no ambito da arrojada
politica de incentivos fiscais do governo federal para programas de reflorestamento,
iniciada em 1967 e que perdurou até 1988 (GUERRA et al.,1996).

A instalagdo do macico florestal estava dentro dos objetivos do
Programa Nacional de Papel e Celulose do governo federal, que foi planejado e
implantado no inicio da década de 70, antes, portanto, da crise do petréleo.

A “corrida” para a regido leste do Estado de Mato Grosso do Sul foi

motivada pelos seguintes fatores:
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e baixo custo da terra (média de US$ 10,00 por hectare) e abundéancia das
mesmas na regiao;

¢ a grande facilidade de recursos financeiros incentivados, com linhas de crédito a
juros nominais irrisorios;

e Otima localizacdo geogréfica (proximidade dos grandes centros de consumo da
regido sudeste, especialmente S&o Paulo).

Estima-se que aproximadamente 500 milhdes de délares foram
aplicados no macico florestal do Estado. Na pratica, os privilégios fiscais e
facilidades de crédito do governo federal valorizaram somente a grande
propriedade e contribuiram para um aumento da concentracéo fundiaria e de renda
na regiao.

No final da década de 70, dezenas de “grandes fazendas de arvores”
como a ITAPEVA, REFLORESTADORA INVEST, TRANSPARANA E RAMIRES,
entre outras, abrigavam mais de mil trabalhadores cada uma, envolvidos nos
trabalhos de desmatamento, preparo do terreno e das mudas, plantio, manutencéo
das areas recém plantadas entre outros. Enquanto isso, dezenas de escritérios
encarregados da captacao de recursos para o plantio do eucalipto proliferavam em
Campo Grande, Trés Lagoas e Ribas do Rio Pardo.

Segundo dados oficiais (IBGE/SEPLAN, 1990), no ano de 1984, a area
coberta com a floresta de eucalipto chegava a 458 mil hectares, sendo 64%
localizada no municipio de Ribas do Rio Pardo.

Acredita-se que uma area em torno de 500 mil hectares, quase
inteiramente coberta com a vegetacdo do cerrado, cerraddo, matas, capoeiras e
campos na regido leste sul-mato-grossense foi totalmente desmatada para ser
ocupada pelas florestas homogéneas de eucaliptos (GUERRA, 1996; MERCANTE,
1994).

Em meados da década de 80, as empresas reflorestadoras ja estavam
certas de que a fabrica de celulose ou outro grande empreendimento de base
florestal n&o seriam instalados na regido. Com isso, simplesmente abandonaram as
florestas plantadas. Iniciou-se, assim, a decadéncia vertiginosa do Distrito Florestal
de Mato Grosso do Sul. A partir do abandono, surgiram inimeros problemas com
as florestas de eucaliptos: como por exemplo a ocorréncia de centenas de

incéndios de grandes proporcdes e o ataque sistematico de formigas.
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A producéo de carvéo vegetal:

Os dados do Anuério Estatistico Brasileiro e do Anuéario Estatistico de
Mato Grosso do Sul mostram que antes de 1985 ja se produzia carvao vegetal no
Estado, mas em pequena escala e tendo como fonte de origem somente a
vegetacdo nativa do cerrado. O aproveitamento do macico florestal de Mato Grosso
do Sul para produzir carvdo vegetal veio entdo satisfazer os interesses e as
necessidades de dois segmentos empresariais: as reflorestadoras da regido e as
siderurgicas de Minas Gerais.

Dado o carater extrativista e temporario da atividade, a producao de
carvao vegetal desenvolveu-se na regido de Ribas do Rio Pardo sem qualquer
preocupacdo com 0S aspectos sociais e ambientais. Sabe-se que a producdo de
carvao é realizada em fornos construidos de tijolos e argila de forma bastante
rudimentar. Com um hectare de floresta de eucalipto pode-se produzir 80 m* de
carvdo, enquanto a mesma area de cerrado produz em média 25 m* (GUERRA et
al.,1996).

Segundo dados do IBGE/IBAMA-MS (1996), em 1989, foram produzidos
270 mil toneladas de carvao vegetal de origem nativa. Considerando a densidade
do carvédo vegetal igual a 220 kg.m™, cada tonelada de carvdo vegetal eqiiivale a
4,5 m*. Portanto, 270 mil toneladas de carvéo correspondem a 1 milhdo e 215 mil
metros cubicos de madeira. O aproveitamento médio é de 25 m® de carvdo por
hectare de cerrado, podendo-se estimar que a taxa de desmatamento, para a
producado de carvdo vegetal no Estado chegou a 50 mil hectares naquele ano. Os
dados oficiais (IBAMA/DCRN/SUPEMA/SEMADES,1994) mostram que em 1989 foi
batido o recorde de desmatamento autorizado na historia de Mato Grosso do Sul.
Foram desmatados, oficialmente 430 mil hectares de vegetacdo nativa, 125.312
deles localizados na microrregido de Trés Lagoas (30% da area total desmatada).
Logo a atividade carvoeira ndo foi a grande responsavel pelo desmatamento no
Estado, uma vez que no ano recorde de producédo de carvdo vegetal (1994), o
desmatamento autorizado chegou a 100 mil hectares, uma das taxas mais baixas
até hoje (IBGE/IBAMA-MS,1996).

No final de 1993 e inicio de 1994, o governo de Mato Grosso do Sul
resolveu regulamentar a atividade florestal, com a promulgacdo da Lei Estadual
1.458 e do decreto N° 7808. A partir dele, a Secretaria Estadual de Meio Ambiente
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(Mato Grosso do Sul, 1994) baixou as Resolugbes 009/94 (licenciamento da
atividade florestal) publicada em 20/04/94 e 011/94 (disciplina e detalha os
procedimentos para reposicdo florestal) publicada em 28/04/94. Segundo a
resolucdo 011/94, a atividade carvoeira deveria ser cadastrada e registrada pela
SEMA, e a autorizacao para o funcionamento deveria ser renovada anualmente. No
entanto, isso nunca saiu do papel, o governo estadual ndo implementou a Lei
criada. O IBAMA, por sua vez, ndo abre méo de suas atribuicdes constitucionais,
principalmente do recolhimento da taxa de reposi¢éo florestal. Segundo o relatério
da Agéncia Terra para o UNICEF(GUERRA et al., 1996), enquanto os dois 4rgaos
brigam e dividem seus esfor¢os, o controle ambiental € muito precério, para nédo
dizer inexistente. O descumprimento da legislagdo nas é&reas de producédo de
carvdo e a ndo aplicacdo das penalidades faz com que o setor produtivo e as
comunidades locais ndo déem mais credibilidade ao trabalho da fiscalizagéo
ambiental em Mato Grosso do Sul.

A maior parte da producéo do carvéo vegetal do Estado de Mato Grosso
do Sul é enviada as usinas siderurgicas localizadas no polo industrial de Divindpolis
-MG (GERRA et al., 1996). O restante é destinado principalmente ao mercado da
Grande Sao Paulo (grandes churrascarias e empresas empacotadoras de carvao).

As principais dendncias da existéncia de trabalho analogo ao de
escravo e infantil nas carvoarias de Mato Grosso do Sul surgiram na imprensa
nacional no inicio dos anos 90. No final de 1994 e em 1995, varias matérias em
jornais e emissoras de televisao, inicialmente, nos Estados Unidos e Inglaterra e
depois aqui no Brasil denunciaram o problema. Isso levou os 6rgaos
governamentais a incrementar as inspecdes de Fiscalizacdo Mével do Ministério do
Trabalho na regido e a criagdo da Comissdo Permanente de Investigacdo e
Fiscalizacdo nas Carvoarias e Destilarias em Mato Grosso do Sul (CPIF-MS)*.

Mais tarde, o governo federal implantou o Programa Bolsa-Escola, R$
50,00 por crianca de 7 a 14 anos matriculadas em escola, o que levou muitas
familias a residirem na periferia das cidades de Ribas do Rio Pardo, Agua Clara e

Trés Lagoas.

'Criada, oficialmente em Campo Grande em 1993, e composta hoje por 38 instituicdes

governamentais e ndo governamentais.
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O cadastramento realizado recentemente pela PROMOSUL? mostrou
que existem em torno de 135 carvoarias na regido e a maioria encontra-se
localizada no municipio de Ribas do Rio Pardo. No municipio de Trés Lagoas
existem 40 carvoarias, em geral de menor porte e utilizando, na sua maioria, o
material lenhoso do cerrado. A PROMOSUL registrou uma populacdo de 2000
individuos entre 0 e 16 anos.

Uma carvoaria de grande porte, na regido de Ribas do Rio Pardo chega
a ter até 400 fornos. Os trabalhadores das carvoarias exercem funcdes
diferenciadas, como a de construcdo dos fornos, de carregamento dos fornos, de
gqueima da madeira para conversdo em carvao, de retirada do carvao de dentro dos
fornos e de carregamento dos caminhdes. Na FIGURA 2 pode ser visto um forno
tipicamente utilizado para a producgéo de carvao vegetal.

Um forno, com aproximadamente 3,80 m de didmetro interno, é
carregado com mais ou menos 8,0 m® de madeira e produz aproximadamente 4,5
m?® de carvéo vegetal. A producéo semanal por forno é de 4,5 m?, pois, o processo
que envolve o carregamento do forno, o “cozimento” da madeira e o resfriamento
do forno dura em média 6 dias.

Conforme dados fornecidos pela CPIF-MS, no ano de 1995, a carvoaria
Mogi Mirin Ltda operava com 230 fornos e 58 trabalhadores (GUERRA, 1996). Nao
foi possivel obter dados oficiais quanto ao numero de trabalhadores nas carvoarias

do Estado mas, acredita-se que existem entre 7 e 10 mil trabalhadores.

’PROMOSUL - Fundac&o de Promoc&o Social de Mato Grosso do Sul.
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FIGURA 2 - Fornos em funcionamento em um carvoaria localizada na regido de
Ribas do Rio Pardo.

A Fiscalizacdo Movel do Ministério do Trabalho e CPIF-MS nas
carvoarias constatou em 1995 muitas irregularidades (GUERRA,1996); a seguir sdo
descritas algumas:

o falta de anotac&o na carteira de trabalho e de registro do emprego;

e jornadas excessivas de trabalho, estendendo-se pelas noites e finais de
semana;

¢ ndo fornecimento e ndo obrigatoriedade do uso de equipamento de protecao
individual;

¢ nao fornecimento de agua potavel nos postos de trabalho;

e menores de 12 anos trabalhando;

e nao pagamento de salario mensal e ndo pagamento de horas extras;

e falta de prevencgéo de riscos ambientais;

o falta de realizacdo de exames médicos admissional e periddicos.
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Nos trés anos que se passaram, desde o primeiro relatério da CPIF-MS,
quase nada se modificou (CPIF, 1998). Em visitas realizadas a 25 carvoarias, no
ano de 1998, a comissao constatou que :

e 56% dos trabalhadores ndo possuem registro em carteira;
e 100% dos carvoeiros ndo usam equipamentos de protecao individual, EPI;
¢ 50% das carvoarias possuem moradias em estado precario;

e 40% das carvoarias tém agua impropria para 0 consumo.

.3. RISCOS A SAUDE DO TRABALHADOR NAS CARVOARIAS

“Saude é um estado completo de bem estar fisico, mental e social”,
segundo a Organiza¢do Mundial de Saude (OMS).

Ndo tem sentido, portanto, falar em saude do trabalhador sem
mencionar as condicdes ambientais de seu posto de trabalho, sua alimentacgéo, o
seu salario, bem como, das condicbes de moradia, saneamento basico, infra-
estrutura (educacdo, transporte, comunicacdes, assisténcia médica etc.) do local
onde vive.

Nao se dispbe de dados estatisticos sobre prontuarios médicos de
atendimento aos trabalhadores de carvoarias, uma vez que esses trabalhadores
raramente sdo submetidos a consultas ou a exames médicos. Quando se sentem
mal e conseguem um meio de transporte procuram o Posto de Saude da cidade
mais proxima. Com base em nossas observacbes em visitas realizadas as
carvoarias, pode-se destacar que as principais queixas referem-se as tonturas
constantes, dores lombares e problemas respiratérios. Destaca-se ainda o
problema do alcoolismo que prevalece entre os carvoeiros.

A subcomissédo de Investigacdo e Fiscalizagdo nas Carvoarias e
Destilarias de Trés Lagoas, baseada no parecer do médico sanitarista do Nucleo
Regional de Saude, em 1998, apontou 0s agentes de riscos (ergondémicos, fisicos,
quimicos e biologicos) a saude do trabalhador (CPIF,1995). Os dados levantados

podem ser vistos no Quadro 2.
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QUADRO 2

Agentes de risco e efeitos nocivos a saude do trabalhador nas carvoarias

Agentes de Riscos

Efeitos Nocivos/Conseqiéncias

Ambiente térmico devido as
altas temperaturas do forno.

Radiacdes ultravioletas devido
a exposicao solar

Caimbras por calor: suor excessivo com perda
de eletrdlitos do organismo

Tontura ou desmaio por excesso de calor
devido ao trabalho a céu aberto e presenca de
fonte geradora de calor

Inapeténcia provocada pelo excesso de calor,
levando ao espasmo da glote

Poeiras

Irritacdo na pele;
respiratérias

conjuntiva ocular e vias

Fumacas e gases asfixiantes

Dores renais (fumaca é nefrotoxica); dores de
cabeca, irritacdo nos olhos, nariz e garganta,
stress (alteragdo do ritmo bioldgico) devido a
presenca de gases asfixiantes

Hidrocarbonetos
aromaticos

policiclicos

Alteracdes mutagénicas
tumores cancerigenos

e a inducdo de

Esforco fisico excessivo

Dores lombares (transporte excessivo de cargas
pesadas) e lesBes traumaticas principalmente
nos bracos e pernas devido ao manuseio
incorreto no corte da madeira, carga e descarga
de madeira e carvdo, dos fornos e de
caminhdes

Monotonia e repetividade no
trabalho

Fadiga cronica (cansaco, perda de motivacéo,
sentimento de pessimismo, desesperanca e
desamparo)

FONTE - CPIF,1995; GUERRA, 1996.
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1.4. OS HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAs)

1.4.1. Fontes de emissdo de HPAs

Os HPAs constituem uma subclasse dos compostos policiclicos
aromaticos (CPAs) que sdo moléculas organicas formadas por atomos de
hidrogénio e carbono encontradas como subprodutos da combustédo incompleta de
materiais organicos (carvédo, gas, 6leo, combustiveis fésseis, madeira, lixo, produtos
de tabaco) e, portanto, sdo encontrados no ambiente ocupacional e residencial
(BENTSEN, 1998; CASS,1998, CHIANG et al,1996; VASCONCELOS et al.,1998;
FROMME et al.,1998; PANTHER et al.,1999; BRZE et al.,1997; ANGER et
al.,1997). As maiores fontes de emissdo de HPAs sdo: geradores de calor e
energia, incineradores, producdo de coque, producdo de carvdo vegetal, motores
de veiculos e incéndios de matas.

As fontes veiculares de emissdo tém uma grande importancia nos
grandes centros urbanos devido a complexidade e quantidade, cada vez maior, de
material que € lancado na atmosfera. As emissdes totais de HPAs no Reino Unido
séo estimadas em 712 toneladas métricas anuais sendo a combustéo doméstica de
carvdo e 0s veiculos automotores os principais responsaveis, contribuindo cada
uma dessas fontes com 11,3% e 84,2% respectivamente (WILD & JONES, 1995).

A emissdo de HPAs para a atmosfera € de grande importancia,
principalmente devido a maioria  desses compostos serem considerados
mutagénicos e/ou carcinogénicos. A Enviromental Protection Agency (EPA) dos
Estados Unidos considera como poluentes prioritarios para investigagdo ambiental
16 HPAs: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno indeno(1,2,3-cd)pireno
e benzo(g,h,i)perileno (EPA,1988b), cujas estruturas estdo representadas na
FIGURA 3.
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FIGURA 3 - Estruturas dos 16 HPAs (EPA,1988b).
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1.4.2. PROCESSOS E PROPRIEDADES FiSICAS

Os principais processos e propriedades fisicas que afetam o destino dos
HPAs durante o transporte atmosférico de sua fonte para o receptor séo pressao de
vapor, temperatura, deposicao Umida e seca e aglomeracao de particula.

Os HPAs podem ser encontrados na fase vapor e / ou particula cuja
distribuicdo depende da pressédo de vapor do HPA e da temperatura ambiente.

Para o material particulado urbano, é esperado que os HPAs com
pressdo de vapor em torno de 1.10° kPa ocorram na fase vapor e para menores
que 1.10° kPa ocorram na fase particula. Qualquer HPA cuja pressdo de vapor se
encontra dentro desses limites, deverd ocorrer em ambas as fases, vapor e
particula (LANE, 1989). Em termos de estrutura, a 25 °C, HPAs com 2 e 3 anéis
condensados encontram-se na fase vapor, com 4 e 5 anéis em ambas as fases e
com 6 ou mais praticamente na fase particula.

As particulas submicrométricas (d.p.< 1 um) as quais sao quase
exclusivamente carbonaceas, na auséncia de deposi¢cdo Umida, tem um tempo de
permanéncia na atmosfera entre 100 e 1000 horas, enquanto que as particulas de
didmetro entre 1-10 um podem permanecer entre 10-100 h (LANE, 1989). O longo
tempo de residéncia possibilita o transporte do material particulado a longa
distancia juntamente com 0s compostos quimicos associados a essas particulas.
Segundo Nacional Academy of Science, 1983, uma particula de 1um, a uma altura
de 20 m, com uma velocidade de vento de 14,4 km/h, permanece na atmosfera
aproximadamente 4 dias e pode ser transportada por 1.400 km, assumindo que a
velocidade e a dire¢do do vento permanegam constantes.

A temperatura ambiente tem efeito marcante sobre o coeficiente de
distribuicdo gas-particula dos HPAs. Para uma mudanga de 15°C, a pressdo de
vapor altera-se em uma ordem de magnitude e esse efeito é mais pronunciado para
HPAs de peso molecular intermediario (MURRAY et al.,1974).

O processo de deposicdo seca para os HPAs particulados compreende
trés mecanismos (difusdo, impactacao e sedimenta¢éo), que dependem da forma e
tamanho das particulas sobre os quais 0os HPAs estéo adsorvidos, da velocidade do
vento e do atrito atmosférico. Similarmente, a deposi¢do seca para os HPAs na fase

vapor depende do massa molecular e da polaridade da molécula.
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A deposicao Umida € influenciada pelo tipo de tempestade (chuva,
nevada) e outros parametros meteorolégicos incluindo também a constante da lei
de Henry (razdo da pressao de vapor pela solubilidade aquosa do componente)
(LANE, 1991).

A pequena fracdo dos HPAs mais leves que se associa a particulas, o
faz sobre as particulas maiores, enquanto os HPAs de maior massa molecular
estdo adsorvidos a aerossOis muito pequenos (OFFENBERG & BAKER 1999).
PANTHER et al., 1999, verificou pequena reducdo na concentragdo de MP durante
a coleta em dias de chuva. As chuvas ou nevadas apresentam-se mais eficientes
na remocao de particulas de maior tamanho. Os mesmos autores constataram,
ainda, que em Jakarta a concentragdo média mensal de todos os HPAs exceto
dibenzo[a,h]antraceno é mais alta na estacdo seca. Os HPAs mais leves parecem
ser removidos pela chuva de forma mais eficiente que os demais, apresentando
menor contribuigdo relativa nessa estacdo. O fluoranteno foi encontrado na agua de

chuva representando mais de 73% dos HPAs presentes (BRUN et al., 1991).

1.4.3. PROPRIEDADES QUIMICAS DOS HPAs

A atmosfera constitui 0 meio receptor de compostos orgénicos e
inorganicos emitidos por fontes naturais ou antropogénicas (resultante da
acao/atividade humana), em que podem sofrer reacbes bem como ser
transportados por longas distancias.

As reacdes quimicas e fotoquimicas sdo de grande importancia, pois
representam um modo de remover os HPAs da atmosfera. Por outro lado, os
produtos da decomposi¢cdo podem ser mais danosos a saude humana do que os
préprios HPAs, como os nitro-HPAs, por exemplo.

Varios HPAs tém sido expostos a compostos de oxigénio, nitrogénio e
enxofre sob luz solar real ou simulada e na auséncia de luz. Estes estudos séo
efetuados com moléculas de HPAs depositadas sobre vidro, silica gel, alumina ou
adsorvidos em material particulado proveniente de combustdo do diesel, cinzas em
suspensdo no ar de origem 4cida e alcalina, particulas de fumaca da combustédo da
madeira e sobre filtros de teflon, vidro ou quartzo. A decomposi¢cao do HPA € uma

funcdo da natureza do oxidante do qual o HPA esta exposto, do substrato sobre o
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gual ele é adsorvido, da temperatura ambiente, da presenca ou a auséncia de luz e
da umidade relativa (LANE, 1991, MCDOW et al.,1995).

1.4.3.1. Fotooxidacdo pelo oxigénio molecular singlete

A existéncia de produtos de oxidacdo de varios HPAs em material
particulado atmosférico indica que os HPAs reagem com oxigénio ou ozénio na
atmosfera .

Estudos da fotooxidacdo dos HPAs revelam a presenca de
intermediarios e produtos tais como peroxidos, quinonas e (di)aldeidos
(LANE,1989; LOPES & ANDRADE, 1996). O oxigénio singlete deve ser formado em
atmosfera urbana por de um mecanismo envolvendo HPAs sensibilizadores
(fenantreno; 9,10-difenilantraceno; fluoranteno; pireno; benz(a)antraceno; criseno;
benzo(a)pireno; 9-fluoreno) e é o principal oxidante em reacdes induzidas pela luz
de HPAs adsorvidos em particulas na atmosfera (LANE,1991)

Existem alguns estudos contraditdrios quanto a importancia das reacdes
fotoquimicas na remocgédo de HPAs da atmosfera. Alguns apontam as reacdes de
fotooxidagdo como o principal processo de degradacdo de HPAs na atmosfera
(DEWEIST et al.,1981; VALERIO & LAZZAROTTO,1985). Um estudo mais recente,
mostrou baixa ou nenhuma correlacdo entre a intensidade da luz solar e a
concentracao total de HPAs, nos locais amostrados (PANTHER et al.,1999). Esses
resultados tendem a sugerir que a degradacao fotoquimica nao representa o
mecanismo de maior importancia para a remo¢ao dos HPAs de atmosfera urbana
(PANTHER et al.,1999).

1.4.3.2. Ozondlise

O ozb6nio é tido como um forte oxidante atmosférico. Muitos
mecanismos sdo possiveis por ataque do ozbnio ao anel aromético. A adicao
cruzada pode formar diacidos e quinonas (ou dionas). O ataque eletrofilico do
0zo6nio sobre um HPA pode produzir um composto hidroxilado e, posteriormente,

uma quinona. Além dos diacidos e quinonas, os aldeidos também séo produtos da
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reacdo do ozonio com os HPAs ( LOPES & ANDRADE, 1996; LANE, 1989;
HANSEN & DELBERT,1991).

A ozonolise pode ocorrer durante a amostragem, apesar de a luz solar
possuir maior efeito sobre o decaimento dos HPAs do que as rea¢des com o0zbnio
ou dioxido de nitrogénio (PITTS et al.,1985). A reatividade dos HPAs em relacdo
aos oxidantes deve ser uma funcéo do grau de agregacao das particulas sobre os
quais os HPAs estdo adsorvidos, ou seja, quando os HPAs s&o capturados
fisicamente nas cavidades intersticiais das particulas agregadas, nem luz, nem
oxidantes sé@o capazes de alcanca-los (WU et al.,1984).

Ha consideravel desacordo na literatura sobre a reatividade dos HPAs
frente ao ozbnio nas condigbes atmosféricas ambientais. Tudo indica que a
reatividade dos HPAs é afetada pela concentracdo de ozdnio do ambiente, pela
susceptibilidade individual dos HPAs, pelo substrato sobre o qual o HPA esta

adsorvido e pelo modo de agregacao do material particulado.

1.4.3.3. Reacdes dos HPAs com 6xidos de nitrogénio

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos nitrogenados (nitro-HPAS)
constituem uma das principais familias de compostos organicos, conhecidos por
serem produzidos como micropoluentes na combustédo de materiais organicos como
o diesel por exemplo. Os nitro-HPAs destacam-se por apresentar concentracdes
inferiores aos HPAs. Entretanto, eles tém apresentado toxidez superior aos HPAs
nao substituidos, mostrando atividade mutagénica e/ ou carcinogénica direta (BAI et
al.,1998; BELAND et al., 1994).

Os nitro-HPAs podem também ser formados na atmosfera pelas
reacdes dos HPAs com pentéxido de nitrogénio (N»Os), acido nitrico e radicais OH
na presenca de NO, (DOUCE et al., 1997, CICCIOLI et al., 1996).

No mecanismo proposto por PITTS et al.(1985), o fluoranteno e pireno
reagem primeiramente com radicais OH gerando espécies intermediarias
hidroxiladas. A adicdo de NO, a posicdo de maior densidade eletrénica (posic¢des 2,
7 e 8 para o fluoranteno; posicdes 2 e 4 para o pireno) seguida pela perda de dgua

conduz a formacdo do 2-nitrofluoranteno e 2-nitropireno). Acredita-se que o 2-



Capitulo 1 — Introducgéo geral 27

nitropireno e 2-nitrofluoranteno sejam nitroarenos de origem fotoquimicas
(CICCIOLI et al., 1996).

1.4.4. CARACTERISTICAS CARCINOGENICAS E MUTAGENICAS

O potencial téxico das particulas em suspensdo na atmosfera depende
da composicao quimica e do grau de penetracdo e retencdo do aerossol nas vias
respiratérias. As particulas sollveis séo adsorvidas nas vias respiratérias
superiores, porém as insollveis podem chegar a regido alveolar, onde a eficacia na
adsorcao de elementos tracos é de 60 a 80% (ACEVES-TORRENTS, 1994).

Segundo o modelo proposto pela ICRP (International Commission on
Radiological Protection, 1966) a fracdo de particulas insoliveis depositadas nas
diferentes regifes das vias respiratorias é determinada por uma Unica variavel, o
didmetro aerodindmico das particulas. De acordo com o modelo, as particulas
inaladveis sdo basicamente de tamanho inferior a 10 um e dessas particulas as que
possuem um diametro superior a 5 um séo interceptadas na regido nasofaringeal e
as de diametro inferior a 2,5 um penetram na regido alveolar dos pulmdes
(particulas toracicas). A maioria das particulas depositadas nos alvéolos
permanecem ali por longo periodo (dias meses e até anos) até que sejam
metabolizadas ou adsorvidas ( POTT & OBERDORSTER, 1983).

Alguns estudos demonstram que 95% dos HPAs estdo associados a
particulas menores que 10 um de didmetro (consideradas inalaveis), adsorvidos
principalmente sobre as particulas submicrométricas (didmetro de particula < 1 um),
que devido ao pequeno tamanho permanece por longo tempo na atmosfera e é de
grande eficiéncia no processo de deposicdo na regido intratoracica (BAREK et
al.,1994; ACEVES & GRIMALT,1993b; OFFENBERG & BAKER,1999).

O processo de mutagénese esta intimamente relacionado com a
carcinogénese. Quando uma substancia quimica interage com o material genético
aparecem as mutacdes, ou seja, alteragbes transmissiveis no material genético. A
carcinogénese € mais complexa e envolve duas etapas principais: a iniciagdo e a
promocdo. A iniciagdo caracteriza-se pela ocorréncia de uma mutacdo e a

promogé&o pelo crescimento celular intenso e desordenado das células iniciadas ou
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mutantes originando focos de proliferagdo dos quais alguns se desenvolvem em
tumores (FROES, 1988).

A atividade carcinogénica de um composto particular é dependente de
varios fatores estruturais da molécula, como modelo (forma), tamanho e fatores
estéricos, e pode estar relacionada com o potencial de ionizacdo. A
carcinogenicidade dos HPAs tem sido observada principalmente nos compostos tri-,
tetra-, penta- e hexaciclicos e parece estar relacionada com a existéncia de uma
regido ativa K e uma regido L inativa. A regido K possui alta densidade eletrdnica.
Ambas as regibes K e L de uma molécula sdo reativas, mas por diferentes
caminhos. A reatividade carcinogénica pode ser formada via epoxidacdo na regiéo
K, enquanto que a reacdo na regido L conduz primeiramente a um produto que é
facilmente destoxificado.

Similaridades estruturais entre metabolitos ativos (didis e epodxidos) de
diferentes CPAs conduziram & proposta da teoria da regido baia, na qual a posigao
do anel do epodxido reativo dentro da molécula é altamente relacionada a sua
atividade biolégica. A atividade é alta se o anel do epéxido faz parte da regido baia
do CPA original.

As regides K e L, juntamente com a regido baia, estdo representadas na

estrutura do benzo(a)antraceno na FIGURA 4.

regido bafa

regido K

FIGURA 4 - Regido K, L e regido baia do BaA.

A ativacdo metabolica tem sido muito estudada e mostra um alto grau
de complexidade (PREUSS, et al.,1997; BREKKE et al.,, 1997; SPRINGER, et
al.,1986, PHILLIPS & GROVER,1994; MITCHELL et al.,1986). Acredita-se que a
acdo exercida pelos HPAs é ativada durante o processo metabdlico que tem a

finalidade de promover a excrecao urinaria. O mecanismo de eliminacdo dos HPAs
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do corpo humano envolve formacdo de epdxidos e posteriormente de compostos
poliidroxilados (mais sollveis em agua) que sdo facilmente eliminados pela via
urinaria. A FIGURA 5 ilustra o mecanismo de eliminacao/ativacdo metabodlica do
BaP (BAREK et al, 1994; WISHNOK, 1992). Sabe-se que o0s HPAs sao
metabolizados pelo sistema oxidase microssomal de funcdo mista. A primeira etapa
da ativacdo metabdlica € catalizada pelo citocromo P45 , introduzindo grupos
ep6xidos nos anéis aromaticos. Uma segunda enzima epéxido-hidrolase (EH),
converte os epoxidos em dihidrodidis que podem ser novamente oxidados pelo
mesmo sistema oxidase e formar os didis epdxidos (WISHNOK, 1992). Os epdxidos
e didis epdxidos sdo os metabdlitos carcinogénicos resultantes dos HPAs. Esses
compostos ligam-se ao DNA, por meio de uma ligacdo covalente entre o carbono
benzilico do grupo epdxido e os sitios nucleofilos basicos do DNA (nitrogénio das
bases pirimidinicas dos acidos nucleicos), presume-se ser este o inicio do evento
carcinogénico (BAREK et al, 1994).

A concentragdo dos metabdlitos eliminados na urina é muito pequena e
exige metodologia analitica de grande sensibilidade para a sua determinacdo. O
desenvolvimento de metodologia analitica tem feito parte de estudos com amostras
biologicas (GMEINER, 1998; HANSEN, 1994; STRICKLAND, 1994).

Dados sobre potencial carcinogénico e mutagénico dos HPAs e CPAs
sdo muitos na literatura ( DERMARINI et al.,1994; SUZUKI et al.,1996; LEE et
al.,1981; BAI et al.,1998; HSU et al.,1997; AMES et al.,1974; KARCHER,1988). Ha
anos vem-se discutindo a respeito da contribuicio dos fatores ambientais,
principalmente dos CPAs, sobre a incidéncia de canceres humanos (LEE et
al.,1981; VON-MUTIUS, 2000 ).
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FIGURA 5 - Mecanismo de eliminacao/ativagdo metabdlica do BaP e representacao

esquemética do aduto formado pela interagdo com o DNA (WISHNOK., 1992).
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1.4.5. AVALIACAO DO POTENCIAL DE RISCO SOBRE A SAUDE

A expansdo das fontes de energia obtida a partir de produtos fésseis e 0
aumento da industrializacdo tém produzido forte incremento aos contaminantes
dispersos na atmosfera e vem despertando preocupacfes quanto aos prejuizos que
podem causar a saude e ao meio ambiente.

Estimativas do risco & satde da populacdo proveniente da emissdo de
contaminantes atmosféricos, sdo muito mais complexas que, como no caso da
agua, em que a populacdo estd irremediavelmente exposta a possiveis
contaminantes. A atmosfera ndo dispde de uma fonte que centralize a distribuicdo e
portanto facilite o controle.

Por outro lado, a exposi¢ao da populagéo a diversas fontes de emissao
pode variar muito em funcdo do estilo de vida de cada individuo, o que torna muito
complexo o estudo para se estabelecer os valores limites que déem garantia de
protecdo a saude da populagcdo. Quanto aos contaminantes que produzem efeitos
diretos (efeitos toxicos a curto prazo, asfixia, irritacdo da mucosa) os estudos
elaborados com base na “dose-resposta” podem servir de parametro para fixar o
valor que garanta a protecdo aos efeitos adversos. No entanto, quando o
contaminante tem como perfil causar efeitos que vao se manifestar a longo prazo,
como os da mutagenicidade, requerem um estudo muito mais complexo baseado
Nno processo “exposicao-dose-resposta”. A combinacao de diferentes contaminantes
podem produzir efeitos aditivos, sinérgicos ou antagbnicos e a resposta a esses
efeitos pode variar em funcéo da sensibilidade do individuo, isto reforca a idéia da
dificuldade de se fixar niveis de referéncia que possam garantir a protecdo da
populacéo em geral.

Avaliacdo efetuada pela EPA (HAEMISEGGER, et al.,1985) indica que
o risco de desenvolver cancer, para cada pg da fracdo orgénica solavel em
benzeno proveniente de 1 m® de ar atmosférico em emissdes de fornos de carvéo
mineral em siderurgicas, é de 62 para cada 100.000 individuos. Considerando que
as emissoes de benzo[a]pireno nesse material é de 0,71%, pode-se estimar que 9 a
cada 100.000 pessoas expostas a concentracdo de 1 ng.m™ de Ba(a)P ao longo
de sua vida tém risco de desenvolver cancer (ACEVES-TORRENTS, 1994).
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1.4.6. ESTUDOS OCUPACIONAIS E AMBIENTAIS

O material particulado (MP) é emitido em processos naturais e
antropogénicos (fumaca, p6 de carvao, p6é de amianto, pé de cimento). O interesse
na amostragem de aerossol inclui o monitoramento de emissées de MP de
processos industriais, 0 monitoramento de MP suspenso em atmosferas do
ambiente e do local de trabalho. Esses sdo de grande importancia para estudos de
problemas associados a poluicdo do ar e dos efeitos do MP sobre a saldde das
pessoas.

Os HPAs sao considerados contaminantes prioritarios pela EPA e
fazem parte da lista negra da Comunidade Européia (76/464/CEE). Para a agua
potavel tem-se fixado o valor limite para a soma das concentragdes de 6 HPAs de
200 mg.m™ (80/778/CEE).

Devido as dificuldades em se estabelecer o valor limite para os HPAs no
ar, a Agéncia de Medicina Ambiental da Alemanha prop6s um valor guia de 10
ng.m™ de B(a)P para o ar atmosférico, como base da estratégia de controle para a
protecdo da populacdo ao risco (UMWETSBUNDESANT, 1979). A Holanda tem
como objetivo reduzir a concentragdo média anual de B(a)P para 5 ng.m?
(TWEEDE KAME DER STATEN-GENERAAL, 1984/1985).

A lista de TLVs (Threshold Limit Values) publicada pela American
Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH) tem sido usada como
referéncia em muitos paises. Segundo a Occupational Safety and Health
Administration (OSHA), o TLV para o0 benzo[a]pireno, antraceno, criseno,
fenantreno e pireno é 0,2 mg.m™ em ambientes de trabalho (NIOSH, 1994, 1997).

Ha varios exemplos de processos industriais nos quais os HPAs podem
ser identificados no ambiente de trabalho (industrias de coque, de aluminio, de
asfalto, de eletrodos de carbono e fundi¢des) (POPI, et al, 1997; KULJUKKA et
al.,1998, VAN DELFT et al., 1998; BRANISTEANU & AIKING, 1998) . Os efeitos
carcinogénicos e mutagénicos dos HPAs oriundos da combustdo de biomassa e de
processos industriais tém sido indicados por estudos epidemioldgicos, estudos em
animais e teste de Ames (AMES et al., 1975; HSU et al., 1997; CHING et al., 1996;
BEKKE et al.,1997; PREUSS et.al,1997; BOUCHARD & VIAU, 1998; ANGER et al.,
1997; HADDAD et al, 1997; VAN BEKKUM et al, 1997; BAI et al.,1998).
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O estudo ocupacional realizado com voluntarios em uma fabrica de
aluminio na Poldnia evidenciou que 61% do pireno existente no material particulado
€ retido pelo sistema respiratério (BRZE et al., 1997). Ja para o pireno em solucdo
inserido na traguéia de cachorro observa-se que apenas 13% do pireno é retido na
mucosa da traquéia e 1% da quantidade inserida fica preso por ligacdo covalente
ao tecido da traquéia. A alta concentracao de pireno no epitélio combinado a baixa
penetracdo na corrente sanglinea, permite uma substancial transformagéo
metabdlica do pireno na mucosa da traquéia, com formacédo de produtos que sao
em grande parte eliminados pelo organismo (GERDE et al., 1998).

A combustdo de biomassa, principalmente madeira, pode resultar em
uma significativa emissdo de MP e HPA para a atmosfera (OANH et al.,1999;
McCKENZIE et al., 1994; RADZI BIN ABAS et al., 1995). Estudo comparativo entre
a madeira, o carvao mineral e o carvao vegetal, em sistemas de aquecimento
residencial no sudeste da Asia, mostrou que o fator de emissdo de MP em
miligramas por quilograma de combustivel € de 51, 36 e 7 para queima da madeira,
carvao vegetal e carvdo mineral respectivamente (OANH et al.,1999). Entre os trés
combustiveis a madeira apresentou a maior concentracdo de HPAs no material
particulado. Na Finlandia mais de 90% das emissdes de hidrocarbonetos e HPAs &
proveniente de fontes estaciondrias como a queima de madeira (ORAVAINEN &
SAASTAMOINEN, 1997). Analise de aerossoéis em centros urbanos (VYSKOCIL et
al, 1997 ) e em ambiente de trabalho impactado por alcatrdo mineral e/ou carvdo
mineral (GOLDSTEIN et al., 1994; WATTS et al., 1994) tem mostrado atividade
mutagénica. O fator de emissdo mutagénico da queima aberta de refugos de
borracha é de 3 a 4 vezes maior em magnitude do que os valores obtidos da
combustao de 6leo, carvdo e madeira usados em aquecedores mas foi similar a
queima aberta de madeira e plastico (DEMARINI et al., 1994).

A concentracdo dos HPAs e carbono elementar no interior do metrd na
cidade de Berlim ocidental (itinerario Spandau-Neukdlln), durante o verdo de 1995 e
no inverno de 1996, foi mais elevada do que no interior de um carro para 0 mesmo
itinerario (FROMME et al., 1998).

Os HPAs tém sido encontrados em diversas fontes de emisséao e
amostras ambientais, tais como agua e sedimentos, peixes, solo , residuos de
incineradores, plantas e 6leos minerais (LAMOUREUX et al.,1996; KAYALI-
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SAYADI et al.,1996; MENZIE et al.,1992;). Niveis de benz[a]pireno entre 0,34 e
1,36 ug/kg foram encontrados em carnes defumadas por processo industrial, e de
1,8 a 6,09 pg/kg de carne defumada em processo caseiro em Campinas (NOLL et
al.,1997).

Tém-se pesquisado o0s particulados atmosféricos e os particulados
emitidos diretamente da fonte da queima de combustivel, biomassa e cigarro. Os
HPASs e os nitro-HPAs fazem parte da composicdo dos MP emitidos da queima de
diesel (SCHAUER et al, 1999; SUZUKI, 1996). O BaP e outros HPAs tém sido
encontrados na fumaca de cigarro (GUERIN,1991) .Os HPAs com 2 e 3 anéis foram
responsaveis por 70% da concentragdo dos 20 HPAs encontrados na combustao
da madeira (KHALILI et al., 1995). Na composicdo dos aerossois tém sido
identificados os HPAs nao-substituidos e substituidos (alquil-HPAs) e seus
derivados (metéxi- e ceto-HPAS), n-alcanos, alcoois, &cidos graxos, n-aldeidos,
quinonas e di e triterpenos, fitoster6is (SIMONEIT, 1999a, 1999b; OROS &
SIMONEIT, 1999; PANTHER, et al.,1999; VASCONCELOS et al., 1998; RADZI BIN
ABAS et al., 1995; ACEVES & GRIMALT, 1993(a), 1993(b); McCKENZIE et al., 1994;
HAWTHORNE et al, 1992; CASS, 1998).

No Brasil existem poucos estudos sobre a ocorréncia e as fontes de
HPAs na atmosfera, sendo que os estudos existentes restringem-se a queima da
floresta amazénica (RADZI BIN ABAS, et al. 1995, VASCONCELOQOS et al., 1998),
fuligem de cana-de-agclUcar (ZAMPERLINI et al., 1997; RIZZO DA MATTA, 1992;
MAHNKE & KRAUSS, 1996) e aerossois nas cidades do Rio de Janeiro e Sao
Paulo (AZEVEDO et al., 1999; MATINIS et al.,1999). Sobre as queimadas no
cerrado existem estudos envolvendo concentragfes i6nicas na agua de chuva
(MOREIRA-NORDEMANN et al, 1997), material particulado e gases como: CHy,
CO,, CO, (WARD et al., 1992, REMER et al.,1998; FEREK et al.,1998 ).
Especificamente sobre os impactos causados por HPAs e outros poluentes
organicos emitidos na queima do cerrado (com finalidades agricolas ou de

producao de carvéo vegetal) nenhuma contribuicdo foi encontrada na literatura.
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2. OBJETIVOS

Determinar as concentragbes dos 16 HPAs considerados prioritarios
pela EPA (Enviromental Proctection Agency dos Estados Unidos), e estudar a
composicdo  quimica qualitativa dos  aerossois, particulas inalaveis

(2 um < dp <15 um), em amostras de ar da cidade de Campo Grande / MS;

Diagnosticar a contribuicdo da queima de biomassa (vegetacdo do
cerrado, pastagem e madeira nas carvoarias) como uma das fontes de emissdes de

HPAs e de outros poluentes atmosféricos na cidade de Campo Grande / MS;

Estudar os constituintes organicos, com énfase na presenca de HPAs,
nas emissdes provenientes da combustdo do eucalipto (pertencente a familia das
Mirtaceas) para a producdo de carvao vegetal, em forno similar aos utilizados nas

carvoarias.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 CONDICOES CROMATOGRAFICAS PARA ANALISE DOS HPAs

A solucdo padréo certificada contendo 2000 pg.ml™ de cada um dos 16
HPAs de interesse (4-8905-SUPELCO, USA) foi diluida em isooctano para produzir
a solucdo padrdo estoque de 20 pg.mL™. A partir dessa solucéo foram preparadas
as solucdes de trabalho.

As condicdbes cromatogréficas reportadas na literatura foram
empregadas nas analises de HPAs por CG/EM no modo SCAN, conforme

pardmetros descritos a seguir:

Condicbes cromatograficas estabelecidas:

Gas de arraste: Hélio com fluxo total de 56 mL.min™
Injecdo (manual) : “ Splitless” técnica da agulha quente
Volume de injecéo: 2 uL
Tempo de amostragem: 2,0 minutos de valvula fechada
Temperatura do injetor: 280 °C
Fluxo na coluna: inicial - 1,7 mL.min™
final - 0,9 mL.min
Coluna capilar de silica fundida, LM-5, com 30m de comprimento, fase estacionaria
com 5% Fenil Dimetil Polisiloxano , didmetro interno de 0,25 mm e espessura do

filme de 0,25 pum.
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Programacéo de pressao :
B Pressio inicial do gas de arraste: 105,00 kPa

M 105,00 - 137,00 kPa, aumento de 7,00 kPa / min

Corte do solvente (solvent delay): 5,0 minutos

Detector de massas
Range : 60 a 310 u
Temperatura da interface: 280 °C

Energia de ionizacdo: 70 eV

Substancia utilizada para calibracdo : PFTBA (perfluorotributilamina), ajuste de

massas de m/z: 69, 131, 219, 414, 502, 614
Modo de aquisi¢cdo: SCAN (nos estudos de otimizacéo)
SIM (nas determinacfes quantitativas)

Neste caso foram utilizados os ions constantes da TABELA 3.
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TABELA 3

fons selecionados (m/z) para as andlises quantitativas, modo SIM, por CG/EM

Tempo de aquisi¢cado fons

Janela (min) (m/z) Substéancia

1 6.00 - 9.50 128 naftaleno

2 9.50 -11.90 152; 154 acenaftileno, acenafteno

3 11.90 - 18.00 166; 178 fluoreno, fenantreno, antraceno

4 18.00 - 28.70 202; 228 fluoranteno, pireno, criseno,
benz[a]antraceno
benzo[b]fluoranteno,

5 28.70 - 33.00 252 .
benzo[a]pireno,
benzo[k]fluoranteno
indenol[1,2,3-c,d]pireno,

6 33.00 - 39.00 276; 278

dibenz[a,h]antraceno,

benzo[g,h,i]perileno

3.2. VALIDACAO DA METODOLOGIA ANALITICA

Existem inUmeros parametros envolvidos na validacdo de um método
analitico, como pode ser observado na literatura (LEITE, F.,1998; CAMPANERO, et

al.,1997) no entanto, os mais utilizados em estudos similares a este s&o:

linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo, precisdo (repetitividade e

reprodutividade), exatiddo (indice de recuperacdo, ensaio interlaboratorial e

amostras certificadas).
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3.2.1. Estudo da repetitividade dos tempos de retencao e area do analito

Para este estudo injetaram-se 2 uL das solucdes padrbes dos 16 HPAs
nas concentracdes 30, 150 e 300 ng.mL™* e analisou-se por CG/EM no modo SIM.
Repetiu-se cinco vezes a andlise para as trés concentracdes das solugcdes de
HPAs.

Calculou-se o valor médio para o tempo de retencéo e area de cada
pico nas trés concentracfes estudadas, e por meio dos valores obtidos para o

coeficiente de variagédo percentual (%CV) avaliou-se a preciséo.

3.2.2. Estudo da linearidade e dos limites de deteccdo e quantificacdo do
CG/EM e do método

A linearidade de um equipamento é conhecida pela faixa de
concentracdo na qual o sinal obtido no detector é proporcional a concentracdo do
analito.

A faixa de resposta linear do CG/EM para os HPAs, conforme literatura
(CASADESUS et al.,1996) é bastante ampla, de 0,01 a 10,00 ug.mL™. A verificagéo
do comportamento linear nessa faixa de concentragcdo tornaria o trabalho
experimental bastante arduo e por esse motivo o estudo da linearidade foi realizado
para as concentracdes entre 10 e 500 ng.mL™, valores que s&o normalmente
encontrados em amostras ambientais.

Utilizaram-se balBes volumétricos aferidos para preparar as solugdes de
HPAs em isooctano nas seguintes concentra¢fes:10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50, 60,
100 ng.mL™ e 150, 200, 250.......até 500 ng.mL™,

As andlises por CG/EM, modo SIM, foram efetuadas injetando-se 2 uL
das solucdes acima citadas, trés vezes no minimo, em ordem crescente de
concentracdo. Calculou-se a area média de cada pico, a partir de trés
determinac¢des reprodutiveis.

Calculou-se o fator de resposta para a linearidade (FL), a estimativa do
desvio padréo e o coeficiente de variacdo (CV) ou desvio padrao relativo, conforme

equacbes descritas a seguir:
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Fator de Linearidade (FL)= . _Area média do pico &0}
Concentracéo da solucéo

CV = Sd.100 )
FL

Onde:
CV = coeficiente de variacéo
Sd = estimativa do desvio padrao

FL = média aritmética dos fatores lineares

O limite de deteccdo de um instrumento (LD) é definido como o menor
valor de concentracdo ou massa do analito que produz um sinal analitico igual a um
minimo detectavel.

Para os célculos dos limites de deteccdo e quantificacdo do CG/EM,
analise em SIM, foram considerados os dados obtidos na curva de calibracdo do
estudo de linearidade até a concentracéo de 300 ng.mL™. Os limites de deteccéo e
quantificacdo foram obtidos conforme equagbes descritas a seguir
(VANDECASTEELE & BLOCK, 1994, LONG & WINEFORDNER, 1983):

LD =3 x Sd/ b 3)
LQ = 10 x Sd/b (4)

Onde “b” é o coeficiente angular, e 0 “Sd” o desvio padrédo da reta,
que é calculado a partir da varianca residual (Sr?), referente a curva de calibracéo

(&rea vs concentragdo do analito), sendo:

n

SP=Y (Y- Y) 5)

1 n-2

Y; = valor de area obtido experimentalmente, utilizado para plotar a curva de

calibracao.
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Y = valor de area da reta obtido por regresséo linear.

A estimativa do desvio padrao da reta é calculada pela equacao:

Sd= [T (Y- Y7 ©)

L n-2

Os limites de deteccdo e quantificacdo do método para a analise de
HPAs em amostras ambientais foram calculados aplicando-se a EQUACAO 7,
descrita por ACEVES-TORRENTS (1994). Os parametros envolvidos na técnica de
andlise, tais como: limite de detec¢do do CG/EM, volume de inje¢éo, volume de ar
amostrado, indice de recuperagdo do analito nas extragBes estdo correlacionados

na equacao para o calculo dos limites de deteccao e quantificacdo do método.

LD do método (ng.m™) = . LD do CG/ EM(ng) . x10* (7)
Ps(%) . Vs(m®) . R(%)

LD = limite de detec¢do do CG/EM em ng

Ps = percentual do volume de injecdo em relacdo ao volume do extrato
(uL injetado/volume do extrato em pL x 100)

Vs = Volume de ar amostrado

R = valor percentual do indice de recuperacédo

3.2.3. Avaliacado do processo de extracao

Os HPAs de amostras ambientais séo tradicionalmente extraidos por
soxhlet (KHALILI, et al., 1995; ROGGE et al ,1993; DOUCE et al., 1997; EPA
610,1982 ) ou em banho de ultra-som (WATTS, et al., 1994; LINDHARDT et
al.,1994; PANTHER et al.,1999 ), usando preferencialmente o DCM como extrator
puro ou em mistura com outros solventes. Também sdo usados tolueno,
acetonitrila, acetona, ciclohexano e metanol (GRIMMER et al., 1983; NIOSH 5506,
1998; ESCRIVA et al.,1994; KHALILI et al., 1995).
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Em um estudo comparativo, o uso de banho ultra-sdnico para extrair
HPAs em material particulado atmosférico ofereceu maior recuperacdo (entre 75 e
99 %) que o soxhlet (ESCRIVA et. al.,1994). A extracdo usando o banho ultra-
sbnico tem como vantagens o uso de baixo volume de solvente, rapidez e facilidade
de manuseio.

Em analise de solo, o uso de microondas e a extracdo por fluido
supercritico foram mais eficientes que o soxhet (REIMER & SUAREZ, 1995).

ZAMPERLINI et al. (1997), utilizou com sucesso a mistura dos solventes
diclometano/metanol (4:1), empregando a extracdo soxhlet para fuligem de cana-
de-acucar.

Neste trabalho, a extracdo dos HPAs foi efetuada com
diclorometano/metanol (4:1) em banho ultra-sonico.

A exatiddo de um método analitico pode ser avaliada por meio de
materiais de referéncia, cuja concentragdo do analito presente foi estabelecido por
laboratérios de renome internacional ou por amostras submetidas a testes
colaborativos. Na auséncia desses procedimentos a adi¢do de padrdo € uma forma
de validacao aceitavel (LEITE, F., 1998).

O indice de recuperagdo do método foi determinado pela adicdo de
padrdo ao filtro de Fluorpore e ao adsorvente XAD-2 (NIOSH 5515,1994; NIOSH
5506,1998). O filtro foi umedecido com diclorometano e sobre ele foram
adicionados 200 pL da solugéo padréo, na concentracéo de 500 ng.mL™* dos HPAs
em isooctano (100 ug de cada um dos 16 HPAS). ApGs evaporar o solvente (sob
fluxo de N,) o filtro foi submetido a 3 extragcdes consecutivas, em tubo de vidro
fechado, com 5 mL de diclorometano/metanol (4:1), em banho ultra-sonico por 30
minutos, cada vez. O extrato obtido foi centrifugado e o solvente evaporado até
guase secura sob leve fluxo de N,. O residuo foi dissolvido com 500 pL de
isooctano e analisado por CG/EM. O processo foi repetido 3 vezes.

O estudo de recuperagdo dos HPAs adsorvidos na XAD-2 foi realizado
adicionando-se 200 pL da solucdo de 500 ng.mL™ ao adsorvente em um tubo de
ensaio com tampa que ap0s alguns minutos, foi submetido a extracdo conforme a

metodologia descrita para o filtro.
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3.3. CARACTERIZACAO DOS LOCAIS DE COLETA

3.3.1. Descricéo do forno

Um forno para producédo de carvao foi construido no Campus da UFMS
com tijolos e saibro cinza, similar na composicdo e no formato aos utilizados nas
carvoarias da regido, mas de menor capacidade, medindo aproximadamente 2,80
m de didametro interno e 1,60 m de altura, com uma capacidade de cozimento de
aproximadamente 6 m® de madeira. Para maior fidedignidade foi contratado um
carvoeiro para a construcado do forno e producéo do carvao vegetal durante todo o
processo de amostragem. Na FIGURA 9 pode ser visto o forno utilizado neste

estudo.

3.3.2. Descricdo do municipio de Campo Grande

O municipio de Campo Grande possui uma area de 8.118,40 Km? a 532
m de altitude, localizado a 20° 17'16”S e 54° 47°'16”W, no planalto denominado
Maracaju - Campo Grande (IBGE/SEPLAN, 1990). Na FIGURA 6 pode ser visto o
mapa politico - administrativo do Estado de Mato Grosso do Sul.

A populacdo do municipio é de aproximadamente 600 mil habitantes
concentrada na area urbana (IBGE, contagem de 1996). A temperatura média anual
é de 22 °C, sendo que a temperatura maxima fica em torno 30 a 31 °C e a
minima de 13 a 15 °C (SOUZA, 1991).

A precipitacdo pluviométrica anual varia entre 1500 a 1750 mm anuais,
com excedente hidrico de 800 a 1200 mm durante 6 meses e deficiéncia hidrica de
350 a 500 mm durante 04 meses (IBGE,1991).

Campo Grande pertence aos dominios da regido fitoecolégica do
cerrado, caracterizada por campos limpos e cerrados, predominando a cobertura
herbacea de cerradbes com arvores de formagéo variada; circundando todo o
perimetro urbano e boa parte do municipio (CAMPO GRANDE/PREFEITURA
MUNICIPAL, 1993). O mapa da vegetacdo do municipio de Campo Grande é
exibido na FIGURA 7.
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O campo limpo, regionalmente conhecido como “Campo de Vacaria”, é
formado predominantemente pelo estrato herbaceo e por algumas espécies
subarbustivas. O cerrado tipico da regido é constituido de arvores relativamente
baixas (até 8 m), entremeadas de numerosas espécies arbustivas, abaixo do
estrato arbdreo encontra-se até 1m de altura uma cobertura vegetal constituida em
geral de gramineas (CAMPO GRANDE/PREFEITURA MUNICIPAL, 1993).

A atividade econdmica na zona rural é a pecuaria que coloca o
municipio como o 2° produtor de leite e o 3° produtor de ovos de galinha do Estado.
Na zona urbana, além do comércio que é a principal atividade econémica, existe
um numero pequeno de estabelecimentos industriais de médio a grande porte com
atividades relacionadas a agroindustria (curtume, moinho de trigo, fécula de
mandioca e racdo animal, farelo e 6leo de soja, avicola, ragbes e abatedouro de
suinos, fabrica de sabdo, frigorificos) localizadas principalmente na regiao oeste da
cidade (IBGE,1991). A frota de automOveis existente no municipio é de
aproximadamente 160 mil, 1 (um) veiculo para cada 4 (quatro) habitantes; e 300

Onibus para o transporte coletivo urbano (IBGE,1991).
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3.4. AMOSTRAGEM

3.4.1. Descricado do coletor de material particulado e substancias volateis

O sistema utilizado para a coleta do material particulado e substancias
volateis consiste de um médulo de aspiracdo do ar conectado, em série, a um tubo
adsorvente e a um filtro. O médulo de aspiracao é constituido por um medidor de ar
seco LO-G.1.6, com entrada de ar conectada ao Inlet (diametro de corte de 15 um)
e saida conectada ao aspirador de ar modelo “CAL” da FANEM. Esse sistema foi
desenvolvido por técnicos do INPE e a metodologia foi descrita por Vieira et al.
(1988). Utilizou-se para a amostragem do material particulado de emisséo direta do
forno, um aspirado de ar, cuja capacidade de aspiracdo é de 17 L.min™. Para a
coleta do material particulado ambiental foram empregados dois aspiradores de ar,

colocados em paralelo, conforme mostra o diagrama de bloco da FIGURA 8.

C
AN Filtro
ar
—— A i ]
1l B O
ar —— Tubo
- A m . J ar XAD-2

A: Conjunto de aspiradores de ar
B: Medidor de volume de ar
C: Inlet

FIGURA 8 - Diagrama de bloco do sistema de coleta de particulado atmosférico
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3.4.2. Amostras de emissao direta do forno

O material particulado foi coletado em filtro de Fluoropore em PTFE
(politetrafluoroetileno), da Millipore, com 37 mm de didmetro e 1,0 um de poro. As
substancias volateis foram coletadas utilizando-se tubo adsorvente XAD-2, com 6
mm de diametro interno, e duas camadas, em média com 0,12 e 0,05 g do
adsorvente, denominadas de analitica e controle, respectivamente. A amostragem
foi realizada a uma disténcia de aproximadamente 1,5 m do forno, empregando-se
o amostrador de baixo volume (low-vol — 17 L.min"), FIGURA 8.

O forno foi alimentado com aproximadamente 6 m* de eucalipto (familia
das mirtaceas) obtido em uma madeireira de Ribas do Rio Pardo, em pedacos de
1,5 m de comprimento. A madeira foi colocada no interior do forno na vertical.
Iniciou-se o processo de queima colocando-se fogo na parte superior da madeira. A
porta de entrada do forno foi fechada, e pequenos orificios na parte superior do
forno foram abertos. A medida que o “cozimento” avancava, os orificios superiores
eram fechados e novas aberturas eram efetuadas logo abaixo. Todo o processo
para a producéo de carvao foi realizado por um carvoeiro de Ribas do Rio Pardo,
seguindo o procedimento adotado nas carvoarias da regido. Efetuou-se uma Unica
coleta de material particulado durante todo o tempo de emisséo de fumaca em cada
gueima de madeira para a producdo de uma fornada de carvdo. O tempo de coleta
variou entre 30 e 43 horas. A duracdo do processo de emissdo de fumaga parece
depender principalmente do teor de umidade da madeira.

A temperatura média do local foi determinada durante os periodos de
amostragem, bem como a diferenca de presséo da saida e entrada do totalizador
de volume em relagdo a pressdo atmosférica. O volume amostrado foi corrigido
para 25°C e 760 mmHg tendo variado entre 7,4 a 11,7 m* de ar.

A FIGURA 9 mostra fotografias do forno durante o processo de

amostragem.
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FIGURA 9 -

Imagens do forno durante a amostragem do material particulado e

substancias volateis
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3.4.3. Coleta das amostras ambientais

As amostras ambientais foram coletadas no Campus da UFMS, zona
sul da cidade de Campo Grande, conforme pode ser observado no mapa da
FIGURA 10. As amostras foram obtidas na estacao seca, entre 06 de junho e 23 de
novembro de 1998. Iniciou-se a coleta de amostras ambientais ap6s o término do
estudo com o forno. O material particulado foi coletado em filtro de Fluoropore em
PTFE de 37 mm de diametro (1 um de poro) e as substancias volateis em tubo
adsorvente de XAD-2. A amostragem foi realizada empregando-se o coletor
descrito no item 3.4.1, FIGURA 8. O tempo de amostragem foi de aproximadamente
72 horas. Foram coletadas 14 amostras no periodo de junho a novembro/98. Todos
os filtros foram analisados gravimetricamente antes e depois da amostragem
(balanca analitica com precisédo de + 0,01 mg). Apos a amostragem, os filtros foram
estocados em porta filtro vedado e protegido da luz com papel aluminio a - 20 °C
para evitar perdas de compostos volateis. Os tubos adsorventes de XAD-2, ap0s a
amostragem, foram vedadas com fita teflon e tampa de polietileno , estocados a -20
°C até a anélise. Os dados referentes a pressdo e a temperatura média ambiente
foram obtidos junto a estacdo meteorolégica da EMBRAPA, da cidade de Campo
Grande. O volume amostrado foi em média de 100 m?, ja corrigido para 25 °C e 760

mmHg.
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FIGURA 10 - Localizacao do ponto de amostragem na cidade de Campo Grande/MS.
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3.5. EFICIENCIA DE COLETA PELO TUBO ADSORVENTE XAD-2 E A
EXTRACAO DE HPAs

O tubo adsorvente XAD-2 possui duas camadas: analitica, cuja
finalidade é reter os analitos no processo de amostragem e a camada de controle
que serve para avaliar se ndo ha perda do analito por insuficiéncia do material
adsorvente.

Este estudo foi realizado na coleta da primeira amostra do forno,
efetuando-se a extracdo em separado dos contaminantes presentes nas duas
camadas do tubo adsorvente XAD-2.

Verificou-se que a concentracdo para todos os HPAs, na camada
analitica, representava 80 a 95 % da concentracdo total do analito nas duas
camadas. De maneira que, o0 emprego de Unico tubo do adsorvente, mostrou-se
adequado ao processo de amostragem.

As extracbes dos poluentes adsorvidos no tubo XAD-2, nas demais
amostras, foram efetuadas misturando-se as duas camadas do adsorvente.

A membrana do filtro e o adsorvente XAD-2 foram submetidos,
separadamente, a trés extracbes consecutivas, com 5 mL de
diclorometano/metanol (4:1) por 30 minutos em banho ultra-sénico. O extrato
proveniente do filtro foi centrifugado por 30 minutos para remocao de particulas
sélidas. Os solventes das fracdes obtidas foram evaporados sob leve fluxo de N, a
temperatura ambiente. Os residuos de amostras de emisséo direta do forno foram
dissolvidos em 2,0 mL de isooctano, extracdo do filtro, enquanto foram utilizados
5,0 mL de isooctano para o residuo das extracbes do adsorvente XAD-2. Os
extratos de amostras ambientais referentes ao periodo de julho a setembro, foram
dissolvidos em 300 uL de isooctano, jA& os extratos de amostras coletadas nos
meses de outubro e novembro foram dissolvidos em 200 pL.

Os extratos foram armazenados em pequenos frascos de vidro ambar,

com septo de teflon na tampa, na auséncia de luz, a -20 °C .
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3.6. AMOSTRAS EM BRANCO

Aplicou-se a metodologia de extracdo e andlise para controle da
qualidade dos solventes, membrana de filtro, vidraria entre outros.

A membrana de filtro e o adsorvente XAD-2 foram submetidos,
separadamente, a trés extracbes consecutivas, com 5 mL de
diclorometano/metanol (4:1) por 30 minutos em banho ultra-sénico. O extrato
proveniente do filtro foi centrifugado por 30 minutos para manter 0 mesmo
procedimento usado nas amostras. Os solventes foram evaporados sob leve fluxo
de N, a temperatura ambiente, e o residuo dissolvido em 500 pL de isooctano.

As andlises do branco mostraram a presenga de um ion 128, de grande
intensidade, com tempo de retencdo meédio de 7.850 minutos, muito proximo ao
tempo de retencdo do naftaleno, o que impediu a identificacdo do naftaleno no
extrato da fragcdo volatil (adsorvente XAD-2) de amostras reais. A quantificacao do
naftaleno nao foi realizada nas amostras reais, pois o naftaleno (pressao de vapor
de 7,8 x 10? mmHg) como outros HPAs, distribui-se entre as fases vapor e
particulada.

Observou-se, do estudo da pureza de solventes, padrbes e materiais
utilizados, que a contaminacdo era proveniente do adsorvente XAD-2, ndo sendo
possivel eliminar a interferéncia pois foram utilizados tubos comerciais (SKC — Lote
n.088-2444).

3.7. ANALISE DAS AMOSTRAS DE EMISSAO DIRETA DO FORNO POR CG/EM

3.7.1. Anélise quantitativa

A anadlise quantitativa dos 15 HPAs de interesse foi realizada pelo
monitoramento de ions, modo SIM (técnica de maior sensibilidade). A TABELA 3
mostra os valores de m/z para os ions selecionados. Utilizou-se o método do
padrdo externo. Para tanto, foram injetadas solu¢cdes do padrdo em concentragdes
variando entre 10 e 500 ng.mL™. Foram construidas curvas de calibracdo (area vs

concentracdo) para os intervalos de fator de resposta constante (zonas de
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linearidade). Foram efetuadas trés injecbes de 2 uL da solucdo da amostra para o
célculo da area média de cada pico, e diariamente na sequéncia efetuaram-se trés
injecdes do padrao, para correcdo da curva de calibracao.

A massa do analito na amostra foi obtida pela curva de calibracdo do

HPA, e a concentracdo expressa em ng. m™ de ar.

3.7.2. Anélise qualitativa

Os extratos provenientes do adsorvente XAD-2 e do filtro das amostras
de emissdo direta foram analisados por CG/EM no modo SCAN, varredura de
massa de 60 a 310 u.

A identificacdo dos HPAs, OXI-HPAs, fendis, metoxifendis e outras
substancias, nas amostras de emissédo direta do forno, foi realizada com base nos
seguintes parametros:

e comparacdo entre o tempo de retencdo do analito com padrdes sempre que
disponiveis;

e comparacdo entre o valor do indice de retencdo do analito com o valor obtido
para os padrdes e principalmente com os dados disponiveis na literatura;

¢ obteve-se no cromatograma de ion total o espectro de massas do analito de
interesse e efetuou-se a comparacao entre o espectro de massas do analito com
0s espectros de massas do banco de dados do CG/EM e outras fontes de

espectros de massas.

O indice de retencdo (lr) do HPA foi calculado, conforme equacgéo

fornecida por LEE et al., (1974), descrito a seguir:

IR = 100z +100[ Trx) - Tre) / TRz+1) - TR | (5)
onde:

z = numero de anéis do HPA padréo que elui antes do analito

Tr = tempo de retencédo do analito

Tre = tempo de retengdo do HPA padrédo que elui antes do analito

Tr z+1) = tempo de retencéo do HPA padréo que elui depois do analito



Capitulo 3 — Parte Experimental 55

Os HPAs tomados como padrdes de referéncia no calculo do indice de
retencdo foram: naftaleno, fenantreno, criseno e benzo[g,h,i]perileno, com os
valores de indice de retencao de 200,00; 300,00; 400,00 e 500,29 respectivamente.

Para os fendis, metoxifendis e outras substancias caracteristicas em
emissdes produzidas pela queima de biomassa calculou-se o indice de retencao de
Kovats, cujos dados sdo facilmente encontrados na literatura (HAWTHORNE et
al.,1988 e 1989; SIMONEIT et al.,1993). O modelo de calculo dos indices de
retencdo de Kovats consiste em empregar como referéncia a série homdéloga dos
alcanos atribuindo-se por definicdo, um indice igual a 100 vezes o numero de
atomos de carbono do n-alcano (octano : Ir = 800 , dodecano: 1g=1200). Para este
estudo injetou-se nas condi¢cdes cromatogréficas de andlise da amostra uma
solucdo contendo alcanos de 10 a 21 &tomos de carbono. Calculou-se o indice de
retencdo utilizando-se a EQUACAO 6:

Ir=100Z + 100 [tR(X) - tr 1/ [tR(z +1)- tR(z)] (6)

Z = nUmero de atomos carbono do alcano que € eluido

imediatamente antes do analito

trey = tempo de retencéo do analito (x)
trpy = tempo de retencdo do alcano que € eluido imediatamente antes
do analito

trz+ 1) = tempo de retengéo do alcano que € eluido imediatamente apés

0 analito
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3.8. ANALISE DOS HPAS EM AMOSTRAS AMBIENTAIS POR CG/EM

3.8.1. Andlise quantitativa

A andlise quantitativa dos 15 HPAs de interesse, nas 14 amostras
ambientais, foi realizada pelo monitoramento de ions, modo SIM (técnica de maior
sensibilidade). A TABELA 3 mostra os valores de m/z para os ions selecionados.
Foram efetuadas trés inje¢cbes de 2 uL da solu¢cdo da amostra para o calculo da
area média de cada pico, e diariamente na sequiéncia efetuaram-se trés injecdes do

padréo para correcdo da curva de calibragéo.

3.8.2. Andlise qualitativa

A presenca de outros HPAs nas amostras ambientais foi investigada por
analise (CG/EM, modo SIM), monitorando-se os ions de interesse, conforme mostra
a TABELA 4.

A identificacdo dos HPAs foi realizada por comparacéo entre o valor do
indice de retencdo de Lee calculado para o analito com o valor obtido para os
padrdes, e principalmente com os dados disponiveis na literatura (GUILLEN et
al., 1992 ; LEE et al., 1974 ; CASADESUS et al., 1996 ; KONING et al.,1983 ;
GARRIGUES et al.,1987; WISE et al., 1988 ; ZAMPERLINI et al., 1997 ; BUNDT et
al.,1991; PASCHKE et al., 1992).

Os extratos de amostras ambientais foram também analisados por
CG/EM no modo SCAN, e as substancias presentes em maior concentracdo como
os fenois, metoxifenodis e alguns HPAs, foram identificadas pelos espectros de
massas e por comparacao do indice de retengdo (Kovéts) do analito com os dados

disponiveis na literatura.
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TABELA 4

fons selecionados (m/z) para andlise qualitativa dos HPAs em amostras ambientais,
modo SIM, por CG/EM.

Janela ~ AdQuisicao lons Substancias
(min) (m/z)

142 metilnaftalenos
154 bifenilas
156 dimetilnaftalenos, etilnaftalenos

1 6.00 - 14.70 166 fenaleno
168 dibenzofurano, metil-acenaftenos
180 metilfluorenos
190 ciclopentafenantrenos
192 metilfenantrenos
204 fenilnaftalenos or isbmeros
206 etilfenantrenos, dimetilfenantrenos
216 metilpirenos or isdbmeros

2 14.70 -26.20 226 benzofluorantenos
230 dihidrocrisenos, dimetilpirenos
234 reteno
242 metilbenzoantracenos ou isbmeros
244 trimetilfluorantenos ou isbmeros
240 benzo[bclacenantrileno
242 metilbenzoantracenos
254 fenilfenantrenos
256 dimetilbenzo[a]antraceno ou isémeros
264 indenopirenos ou isomero

: 26.20- 50.00 268 dibenzonaftofuranos
280 dimetilbenzopirenos ou isémeros
282 dimetilbenzonaftofuranos ou isbmeros
292 metildibenzofenantrenos ou isbmeros
300 coroneno
302 dibenzopirenos
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos no estudo dos parametros
de validagdo do método analitico para a analise de HPAs, as concentracdes de 15
HPAs em amostras ambientais e em duas amostras provenientes da emisséo direta
do forno, assim como a identificacdo de HPAs, OXI-HPAs, fendis e outras

substancias nas mesmas amostras.

4.1. CONDICOES CROMATOGRAFICAS

As FIGURAS 11, 12 e 13 mostram o cromatograma de ion total (TIC) da
solugéo padrdo de 10 pg.mL™ e os espectros de massas obtidos para os HPAs
presentes na mistura de padrfes, andlise realizada por CG/EM modo SCAN.

A FIGURA 14 mostra o cromatograma de ion total (TIC), modo SIM,
obtido na separacdo dos HPAs em solucdo de 100 ng.mL™ e as janelas (ionset)

estabelecidas para as analises quantitativas.
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FIGURA 11 - Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) dos 16 HPAs em solucéo padrdo de 10 pg.mL™

Substancias:  (1)naftaleno; (2)acenaftileno; (3)acenafteno; (4)fluoreno; (5)fenantreno; (6)antraceno; (7)fluoranteno; (8)pireno;
(9)benz[a]antraceno; (10)criseno; (11)benzo[b]fluoranteno; (12)benzo[K]fluoranteno; (13)benzo[a]pireno; (14)indeno[1,2,3-cd]pireno;
(15)dibenz[a,h]antraceno; (16)dibenzo[g,h,i]perileno
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FIGURA 12 - Espectros de massas dos padrées de HPAs (n° 1 a 8) do cromatograma da
FIG.11.
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FIGURA 14: Cromatograma de ion total (CG/EM-SIM) da solucéo padrdo de 100 ng.mL™" e fons
selecionados. Substancias: (1)Naf; (2)Aci; (3)Ace; (4)Flu; (5)Fen; (6)Ant; (7)FIt; (8)Pir; (9)BaA,
(10)Cri; (11)BbF; (12)BKF; (13)BaP; (14)ind[1,2,3-cd]P; (15)DBJa,h]A; (16)DB[g,h,i]P
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4.2. VALIDACAO DA METODOLOGIA ANALITICA

4.2.1. Estudo de repetitividade dos tempos de retencao e area

A TABELA 5 mostra o valor médio para o tempo de retencdo, o desvio
padrédo (S) e o coeficiente de variacdo percentual (%CV) dos HPAs na mistura de
padrBes. Foram utilizadas as solu¢des nas concentracées de 30, 150 e 300 ng.mL"
!, O coeficiente de variagéo obtido, inferior a 0,1%, mostrou que o método oferece
uma boa repetitividade em relacéo ao tempo de retencédo do analito.

Quanto ao estudo da precisdo da resposta do detector foi calculado o
valor médio para a area do pico do analito, nas solu¢cfes dos padrées com 30, 150
e 300 ng.mL®, conforme mostra a TABELA 6. Valores de até 15% para o
coeficiente de variacdo sdo aceitaveis (CAMPANERO,1997; LEITE, 1998). Os
valores do coeficiente de variacdo no estudo das &reas para os analitos nas trés

concentracoes estudadas foram inferiores a 10%.

4.2.2. Estudo da linearidade e dos limites de deteccdo e quantificacdo do
CG/EM

No estudo da linearidade, foi calculado o fator de resposta para a
linearidade (FL), a estimativa do desvio padréo e o coeficiente de variacdo (desvio
padréo relativo) conforme mostra TABELA 7.

Obteve-se CV < 2% para 8 dos 16 HPAs estudados e valores acima de
2% para os demais, sendo que o valor maximo obtido foi de 4% na faixa de
concentracdo estudada.

O método é considerado linear quando a variacdo dos FL for igual ou
inferior a 2% (LEITE, 1998). Para resultados superiores a 2% recomenda-se aplicar
a regressao linear.

Neste trabalho, foi aplicada a regresséo linear para obtencdo da curva
de calibracdo dos 16 HPAs, independente do valor de FL. Os valores obtidos para
os coeficientes de correlagdo foram bastante aceitaveis para algumas curvas muito

proximo da unidade.
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Todos os parametros obtidos no estudo de linearidade e dos limites de
deteccao e quantificagdo do CG/EM sdo mostrados na TABELA 7.

Observaram-se, para todos os HPAs, duas faixas de linearidade. A
segunda curva (350 a 500 ng.mL™) apresentou um valor mais elevado para o
coeficiente angular e desvio padrdo mais alto. Acredita-se que isto seja o resultado
de variagcbes de sensibilidade do equipamento quando desligado e ligado
novamente.

Os valores obtidos para os limites de deteccdo do CG/EM, analise em
SIM, para os 16HPAs situam-se entre 2 e 19 ng.mL™ e os de quantificacdo entre 7 e
64 ng.mL™.
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TABELA 5

Repetitividade dos tempos de retengao

Substancia TR (min) S %CV
(valor médio)

naftaleno 7.877 0,005 0,07
acenatftileno 10.699 0,006 0,06
acenafteno 11.069 0,005 0,04
fluoreno 12.202 0,009 0,07
fenantreno 14.832 0,010 0,07
antraceno 14.981 0,012 0,08
fluoranteno 19.141 0,011 0,06
pireno 20.000 0,010 0,05
benz[aJantraceno 25.337 0,013 0,05
criseno 25.502 0,011 0,04
benzo[b]fluoranteno 30.122 0,014 0,05
benzo[k]fluoranteno 30.225 0,026 0,09
benzo[a]pireno 31.417 0,018 0,06
indeno[1,2,3-c,d]pireno 35.883 0,025 0,07
dibenz[a,h]antraceno 36.020 0,031 0,09
benzo[g,h,i]perileno 36.948 0,023 0,06

"Valores obtidos a partir de 5 determinacdes
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TABELA 6
Precisé@o da resposta do detector
Concentracéo
Substancia 30 ng.mL! 150 ng.mL™* 300 ng.mL™
Area* S % CV Area* S % CV Area* S % CV
naftaleno 84393 5322 6 362350 19929 6 715916 34409 5
acenaftileno 60915 4233 7 302120 19033 6 600900 30045 5
acenafteno 61028 3967 7 303850 16959 6 606174 23641 4
fluoreno 36540 2741 8 183150 9157 5 365466 8770 2
fenantreno 53710 3651,6 7 265550 13808 5 532636 25565 5
antraceno 47130 1697 4 232200 11377 5 469814 19732 4
fluoranteno 52832 4332 8 262691 22515 9 496512 31280 6
pireno 50640 4102 8 25017 19751 8 498925 34925 7
benz[a]antraceno 34315 3053 9 158123 14547 9 310878 16783 5
criseno 30450 2406 8 151899 8506 6 314555 12266 4
benzo[b]fluoranteno 23160 1899 8 115067 10356 9 222613 15137 7
benzolk]fluoranteno 16440 1165 7 82210 4522 6 222756 20271 9
benzo[a]pireno 22860 1829 8 112200 6956 6 223580 17051 8
indeno[1,2,3-cd]pireno 24369 1753 7 129806 7357 6 258710 23801 9
dibenz[a,h]antraceno 22620 1832 8 110793 11079 10 225875 18974 8
benzol[g,h,i]perileno 21960 1032 5 108750 9461 9 318940 16858 5

*Média de 5 determinacbes
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TABELA 7
Resultados do estudo de linearidade e dos limites de deteccéo e quantificacdo do CG/EM (modo-SIM).
(continua)
FAIXAS FATORES DE %CV COEF. COEF. LD LQ
HPA LINEARES RESPOSTA (FR) R LINEAR ANGULAR Sd N (ng.mL?) (ng.mL™)
ng.mL* +Sp (&) (b)
naftaleno 50 - 300 2390 + 52 2 0,9981 -19913 2543 16251 6 19 64
350 - 500 7436 + 83 1 0,9999 -222618 7969 3030 4
acenaftileno 21 - 250 2003 + 44 2 0,9998 -1122 2028 4632 10 7 23
300 - 500 6590 + 59 1 0,9988 -109660 6852 26473 4
acenafteno 30 - 300 2020 + 25 1 0,9998 250 2017 3873 9 6 19
350 - 500 6178 + 92 2 0,9980 208990 5678 28700 4
fluoreno 26,4 - 300 1218 + 46 4 0,9995 1118 1212 3671 9 9 30
350 - 500 4520 + 56 1 0,9969 -32592 4599 28821 4
fenantreno 10 - 300 1764 + 27 2 0,9999 1309 1739 2143 13 4 12
350 - 500 5633 + 42 1 0,9997 -107235 5889 47286 4
antraceno 15 - 300 1559 + 16 1 0,9998 -425 1563 2989 13 6 19
350 - 500 5466 +134 2 0,9998 -369440 6351 8917 4
fluoranteno 15 - 300 1645 + 14 1 0,9999 477 1652 1191 13 2 7
350 - 500 5572 + 87 2 0,9994 -374468 6468 18054 4
pireno 15 - 300 1668 + 27 2 0,9999 783 1665 2664 13 5 16
350 - 500 6023 + 110 2 0,9970 -248452 6617 40783 4
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TABELA 7

Resultados do estudo de linearidade e dos limites de detec¢éo e quantificacdo do CG/EM (modo-SIM)

(concluséo)

FAIXAS FATORES %CV R COEF. COEF. LD LO
HPA LINEARES DE (FR) LINEAR ANGULAR Sd N (ng.mL?) (ng.mL?)
ng.ml™* RESPOSTA (a) (b)
+Sk

benz[aJantraceno 15 - 300 1035 + 27 3 0,9999 844 1014 1630 10 5 16
350 - 500 4572 + 56 1 0,9985 -125781 4873 21303 4

criseno 25 - 300 1008 + 20 2 0,9996 -518 1018 2916 11 9 29
350 - 500 4630+ 71 2 0,9947 -59578 4772 38955

benzo[b]fluoranteno 26,2 - 300 748 + 27 4 0,9994 242 745 2654 9 11 36
350 - 500 4132+ 71 2 0,9942 118664 3848 32973 4

benzo[k]fluoranteno 15 - 300 544 + 24 4 0,9996 -713 553 1564 11 9 28
350 - 500 4459 + 145 3 0,9750 25416 4395 79145 4

benzo[a]pireno 23,3 -300 753 £ 20 3 0,9994 980 736 2657 10 11 36
350 - 500 3645 + 142 4 0,9766 107318 3387 58925 4

indeno[1,2,3-cd]pireno 51 _ 500 2208 + 59 3 0,9997 8362 2126 8282 12 12 39

dibenz[a,h]Jantraceno 20 - 300 745 + 17 2 0,9998 1760 724 1485 11 6 21
350 - 500 2560 + 86 3 0,9970 -340142 3322 18219 4

benzol[g,h,i]perileno 15 - 350 722 +£11 2 0,9999 517 714 1156 10 5 16
400 - 500 3041 + 86 3 0,9990 -344129 3812 11935 4

r = coeficiente de correlacao ; a = coeficiente linear; b= coeficiente angular; Sd = desvio padrédo da reta
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4.2.3. Avaliacdo do processo de extracdo e limites de deteccdo e

guantificacdo do método

Os resultados de trés repeticdes do estudo de recuperacédo para adigdo
de 100 ng de cada HPA a membrana de filtro e ao adsorvente XAD-2 estdo
apresentados na TABELA 8.

O indice de recuperacéo sobre o filtro foi de: 74% para o acenaftileno,
73% para o acenafteno e de 88% para o fluoreno. Os HPAs de maior peso
molecular apresentaram recuperacédo entre 97 e 105 %. O coeficiente percentual de
variacdo ficou entre 1 e 9%. As recuperacBes dos HPAs nos dois meios estudados
(filtro e adsorvente XAD-2) foram aproximadamente iguais. O desenho experimental
do estudo de recuperacdo aqui utilizado esta baseado nas recomendacdes do
NIOSH (U.S. National Institute of Occupational Safety and Health), para
determinacéo de HPAs em ambiente laboral (NIOSH, 1998).

Trabalhos realizados por outros pesquisadores mostraram valores de
recuperacdo entre 76 e 85% (ESCRIVA et al.,1994), fazendo-se a adi¢do de HPAs
ao filtro e a extragdo com acetonitrila em banho ultra-sénico, e de 78 a 105 % para
HPAs (PM > 178) em extragdo Soxhlet com diclometano (ACEVES-TORRENTS,
1994).

Os limites de deteccdo e quantificacdo para o método utilizado nas
andlises de HPAs foram calculados empregando-se a EQUACAO 7 descrita no

item 3.2.2 da pag.41. Os valores obtidos encontram-se na TABELA 8.



Capitulo 4 — Resultados e discussédo

70

TABELA 8

Estudo de recuperacéo para adi¢cdes de 100 ng de HPAs e limites de deteccao e

gquantificacdo do método.

Estudo de recuperacéao

Limites do
Analito Filtro XAD-2 Metodo
Rimsgo S CV  Riuego S cv LD LQ
(%) ) (%) ) ngm® ngm?

acenaftileno 74 4 6 71 5 3 0,02 0,06
acenafteno 73 3 5 68 5 4 0,02 0,05
fluoreno 88 4 4 77 2 1 0,02 0,07
fenantreno 99 4 4 96 3 3 0,01 0,02
antraceno 97 2 2 98 2 1 0,01 0,04
fluoranteno 99 1 1 100 2 2 0,004 0,01
pireno 100 5 5 97 7 6 0,01 0,03
benz[aJantraceno 102 6 6 98 4 4 0,01 0,03
criseno 99 4 4 98 2 2 0,02 0,06
benzol[b]fluoranteno 101 3 3 97 2 2 0,02 0,07
benzo[k]fluoranteno 101 9 8 99 2 2 0,02 0,06
benzo[a]pireno 104 6 5 100 5 5 0,02 0,07
indenol[1,2,3-c,d]pireno 105 4 3 100 2 2 0,02 0,08
dibenz[a,h]antraceno 100 5 5 101 5 5 0,01 0,04
benzol[g,h,i]perileno 101 4 4 97 2 2 0,01 0,03

“Valores obtidos a partir de 3 determinagbes
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4.3. ANALISE QUANTITATIVA DOS HPAs EM AMOSTRAS DE EMISSAO
DIRETA DO FORNO E AMBIENTAIS POR CG/EM

4.3.1. Amostras de emissao direta do forno

Os HPAs apresentam uma fragmentacdo bastante pobre quando
ionizados por impacto eletrénico (70 eV). Os picos mais intensos correspondem a
M, M-1 e M/2, em ordem decrescente de intensidade. Em amostras ambientais é
usual monitorar-se apenas o fragmento mais intenso, ja que os demais |,
principalmente o M/2, podem estar ausentes, por causa da baixa concentracdo em
gue se encontram esses compostos em matrizes ambientais. Os ions monitorados
e as janelas de monitoramento estdo na TABELA 3 (pag. 38).

A FIGURA 15 mostra o cromatograma de ion total (TIC) obtido na
analise dos HPAs na fracdo volatil (adsorvente XAD-2) de amostra de emisséo
direta do forno. Devido a elevada concentracdo de acenaftileno, fluoreno,
fenantreno e antraceno na fracao volatil (XAD-2) foi necessario diluir o extrato para
a obtencdo de concentracdes dentro dos parametros anteriormente estabelecidos
para a andlise quantitativa (curvas de calibracdo) de forma que os HPAs presentes
em baixa concentracdo na fracdo volatil, como benz[a]antraceno e criseno, ndo
foram detectados no cromatograma da FIGURA 15. Esses HPAs foram
determinados por outra analise com o extrato da fracdo volatil mais concentrado.

A FIGURAS 16 mostra dois cromatogramas de ions totais (TIC) obtidos
nas analises realizadas por CG/EM, modo SIM, do extrato proveniente do material
particulado (filtro) de amostra de emisséo direta do forno. O cromatograma A da
FIGURA 16 mostra os HPAs com tempo de retencdo inferior a 25 minutos,
presentes em concentra¢cdes mais elevadas no extrato do material particulado, ja o
cromatograma B foi obtido na analise realizada com o extrato mais concentrado
para poder quantificar os HPAs presentes em menor concentragdo no material

particulado.



Capitulo 4 — Resultados e discussédo

72

63

33

504

36

64

1.276.362

10 125

15

Tempo de reten¢do (min)

FIGURA 15 - Cromatograma de ion total (CG/EM-SIM) da fracao volatil (adsorvente XAD-

2) de amostra de emisséao direta do forno

Substancias:  (29)4-hidroxi-3-metoxi-benzaldeido;  (33)acenaftileno;

(43)fluoreno; (63)fenantreno; (64)antraceno

(36)acenafteno;
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FIGURA 16 - Cromatograma de ion total (CG/EM-SIM) do material particulado (filtro) de amostra
de emissao direta do forno

Adilicio 120 (43)fluoreno; (63)fenantreno; (64)antraceno; (85)fluoranteno; (89)pireno;
(112)benz[a]antraceno; (113)criseno

Buinicao 120 - (128)benzo[b]fluoranteno; (129)benzolK]fluoranteno; (130)benzo[alfluoranteno;
(133)benzole]pireno; (135)benzo[a]pireno; (137)perileno; (141)indeno[1,2,3,cd]pireno;
(142)dibenz[a,h]antraceno; (143)benz[b]criseno; (144)benzolg,h,i]perileno;

(145)dibenzo[def,mmo]criseno
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A TABELA 9 fornece os valores obtidos no estudo das concentragfes
de duas amostras de emisséo direta do forno, expressas em ng.m? de ar, para
os 15 HPAs estudados.

A analise de uma das amostras foi destinada a otimizacdo de
pardmetros analiticos referentes a amostragem e a diluicdo do extrato, de maneira
a adequar a concentracdo dos HPAs a curva de calibracao ja estabelecida.

Observou-se que, durante o processo de “cozimento” da madeira para
se transformar em carvao, o jato de fumaca mudou constantemente de direcéo.
Esse comportamento parece nao s6 depender da direcao dos ventos, mas também
do processo interno de distribuicdo de calor.

Considerando que:

e as toras de eucalipto apresentam-se, de um carregamento para outro, com
didmetros diferentes, dependendo da idade da madeira e do aproveitamento
que se faz da mesma;

e amadeira ndo é cubicada antes de ir ao forno, o carvoeiro age de acordo com a
sua experiéncia;

e 0 teor de umidade da madeira pode também variar de um carregamento para
outro;

e adispersao da fumaca nas proximidades do forno, da mesma forma que outros
tipos de poluicdo, depende das condi¢cdes atmosféricas como temperatura,
precipitacdo e principalmente da velocidade e direcédo dos ventos.

Conforme o0s argumentos apresentados acima, obtiveram-se trés
amostras de emissao direta do forno em condi¢cdes provavelmente diferentes, o que
as caracterizam com amostras diferentes, ndo permitindo portanto o tratamento
estatistico dos resultados obtidos.

A TABELA 10 mostra variagdes em alguns pardmetros nos periodos de
amostragem, como por exemplo a precipitacdo pluviométrica que foi de 55,1 mm
durante a coleta da amostra 1, o que pode ter acarretado uma menor dispersédo da

fumaca.
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TABELA 9

Concentracdo dos HPAs em ng.m™ de ar de amostra de emiss&o direta do forno.

Concentracao

Substancia ng.m* de ar
Amostra 1 Amostra 2
acenatftileno 3.528,29 1.777,03
acenafteno 527,62 291,90
fluoreno 4.162,04 1.552,46
fenantreno 5.134,74 2.007,91
antraceno 1.348,80 573,01
fluoranteno 856,03 440,23
pireno 765,20 408,39
benz[aJantraceno 254,85 171,64
criseno 236,94 167,02
benzo[b]fluoranteno 184,29 114,86
benzo[k]fluoranteno 168,45 122,24
benzo[a]pireno 232,55 153,99
indeno[1,2,3-c,d]pireno 153,61 85,38
dibenz[a,h]antraceno 18,16 11,83
benzo[g,h,i]perileno 118,97 62,22

TABELA 10

Dados meteorologicos

Periodo de coleta  Amostra Temperatura Pret_:lpltg(;go VeIomdade_(lio
ambiente  pluviométrica vento (m.s™)
média (°C) (mm) e direcdo

27/05 a 29/05/98 1 18,0 55,1  (27/05) 20 E

(28/05) 2,4 VAR
(29/05) 0,9 S
(01/06) 1,2 SE

01/06 a 02/06/98 2 18,9 4,0 (02/06) 3,3 SE
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Os cinco mais abundantes HPAs detectados nessas amostras foram:
fenantreno, fluoreno, acenatftileno, antraceno, fluoranteno, que representam 86% da
concentracao dos 15 HPAs analisados. Os HPAs com 3 anéis (fenantreno, fluoreno,
acenaftileno, acenafteno, antraceno) representaram aproximadamente 80% da
concentracao total dos 15 HPAs; valores semelhantes foram constatados para a
gqueima de madeira, por KHALILI (1995) e OANH et al.(1999).

Criseno, pireno, benzolb,,j,k]fluoranteno e benz[aJantraceno foram os
mais abundantes HPAs detectados por VASCONCELLOS et al.(1998), em
emissbes da queima de floresta (Alta Floresta / MT) na fase smoldering. Ja OANH
et al. (1999) encontraram naftaleno, acenafteno, acenaftileno, fluoreno e fenantreno

como o0s mais abundantes na queima de madeira em fogéo.
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FIGURA 17 - Grafico das concentragbes médias dos HPAs em amostras de
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4.3.2. Andlise quantitativa dos HPAs em amostras ambientais

As concentracdes em ng.m> de ar obtidas para os 15 HPAs de
interesse encontram-se na TABELA 11.

Pode-se observar pelos dados da TABELA 11 que ndo houve variagdes
acentuadas nas concentracdes dos HPAs nas 14 amostras ambientais estudadas,
exceto para a amostra de nimero 5 que apresentou, em média para todos os
HPAs, uma concentracdo aproximadamente trés vezes superior as demais. Isso é
justificavel pelo fato de que durante o periodo de amostragem desta, ocorreu a
queima de vegetacdo nativa (cerrado) dentro do campus da UFMS a
aproximadamente 300 m do local de coleta.

A FIGURA 18 apresenta o valor médio para as concentracdes dos
15 HPAS obtidos para as 14 amostras ambientais.

Os cinco mais abundantes HPAs detectados nas amostras ambientais
foram: fenantreno, fluoranteno, pireno, fluoreno e acenaftileno.

Observaram-se diferencas quanto a abundéancia dos HPAs em amostras
de emissao direta do forno (FIGURA 17) e amostras ambientais (FIGURA 18), bem
como em relagdo a outros estudos efetuados com a queima de madeira
(VASCONCELLOS et al.,1998; KHALILI, 1995; OANH et al. 1999).

Os varios estudos distinguem-se quanto a forma de queimar, como por
exemplo, a queima do cerrado difere-se da queima nos fornos de carvoarias em
dois aspectos. O primeiro refere-se a quantidade de oxigénio no processo de
combustdo, no cerrado a queima ocorre com bastante oxigénio, a “céu aberto” e
nos fornos a quantidade de oxigénio é limitada, a entrada de ar se da por meio de
pequenos orificios. Os trés estagios: ignicdo (processo inicial no qual se tém
pequenas chamas), flaming (chama intensa e combustdo mais eficiente) e
smoldering (auséncia de chama e emissdo de fumacga) que ocorrem normalmente
nos processos de combustédo “aberta” , ndo se verificam na queima realizada nos
fornos. N@o h& formacdo de chama durante todo o processo de combustdo. A
segunda diferenga encontra-se no tipo de biomassa queimada , no forno ocorre a
combustdo parcial da madeira “tronco das arvores” e o fogo no cerrado queima
principalmente a vegetagéo rasteira, folhas e galhos das arvores, dependendo, é

claro, das caracteristica da area queimada.
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TABELA 11
Concentracdo dos HPAs (ng.m™) em amostras de ar da cidade de Campo Grande
Concentracdo (ng.m™)
HPA NUmero da amostra

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
acenaftileno 093 081 09 122 481 228 092 1,18 069 074 061 09 020 0,59
acenafteno 032 023 044 019 192 056 048 025 052 0,17 0,14 0,22 N.Q 0,31
fluoreno 190 1,73 209 183 914 274 154 138 148 091 115 106 0,62 0,81
fenantreno 930 990 803 806 21,3 763 478 88 6,73 3,71 628 7,06 4,79 3,83
antraceno 140 157 08 1,17 427 092 030 08 026 030 045 053 0,25 0,23
fluoranteno 560 6,05 49 3,19 531 238 1,717 352 221 1,20 237 252 184 1,27
pireno 420 567 417 266 542 204 143 2,79 190 1,10 182 195 1,38 0,97
benz[a]antraceno 032 014 037 018 208 0,16 015 0,08 013 0,07 005 0,03 0.06 0,05
criseno 050 032 1072 029 237 021 1029 012 024 0,09 0,06 NQ 0.06 0,06
benzo[b]fluoranteno +
benzo[k]fluoranteno 1,08 057 138 0,74 232 067 047 072 066 038 028 019 0,26 0,23
benzo[a]pireno 041 020 040 028 1,15 030 0,21 0,13 0,18 0,09 0,09 0,06 0,06 0,06
indeno[1,2,3-cd]pireno 1,09 035 102 040 094 041 023 065 093 0,32 026 028 0,25 0,22
dibenz[a,h]antraceno 0,13 1008 018 0,6 027 0,08 0,03 N.D N.D N.D 0,04 N.D 0,05 N.Q
benzolg,h,i]perileno 099 042 118 063 1,16 035 021 031 052 036 044 027 035 0,29

N.D : abaixo do limite de detec¢éo

N.Q: abaixo do limite de quantificacdo
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A concentragdo média do material particulado (particulas 1 um < dp <
15 pm) para as 14 amostras analisadas foi de 32,85 ug.m™de ar, sendo que o valor
minimo encontrado foi 19,37 ug.m™ e o valor maximo de 64,57 ug.m™>. De 1993 a
1995, estudos realizados, no mesmo local de coleta, mostraram um valor médio de
55,8 ug.m™ para a concentracdo do particulado, valor minimo de 14,7 e valor
maximo de 200,6 ug.m'3. Os maiores valores foram detectados na estacao seca e,
em particular, durante a época de queimadas (MOREIRA-NORDEMANN at
al.,1997). Verificou-se, também um aumento da concentracdo das espécies idnicas
(Na*, ca™, Mg"™, K*, SO,7, CI, NOs, NH,"), seguindo a tendéncia do particulado
(MOREIRA-NORDEMANN at al.,1997).

Segundo os boletins meteorol6gicos anuais da EMBRAPA - SISCLIMA
de Campo Grande a precipitagdo pluviométrica média anual em Campo Grande nos
dltimos anos (92 a 99) foi de 1403,0 mm (FIGURA 19). A precipitacdo em 1998 foi
de 1443,5 mm, ano bastante tipico no que se refere a precipitacdo total, se se
considerar a média pluviométrica acima apresentada e que se refere a um periodo
de 8 anos.

A precipitacdo pluviométrica média no periodo de coleta foi de 474,2
mm e a temperatura média mensal, de julho a novembro, ficou entre 21,7 e 24,9 °C.

A FIGURA 20 mostra a distribuicio mensal da precipitacdo
pluviométrica para os anos de 1996 a 1999. Observa-se que o periodo de chuvas
comeca em outubro e se estende até marco e os demais meses do ano sdo
caracterizados por pouca chuva.

Os anos de 1993, 1996 e 1999 foram ligeiramente mais secos que 0s
demais, especialmente o ano de 1999 (FIGURA 19). Neste ano o periodo seco foi
de seis meses (abril a setembro), ficando basicamente trés meses sem chuva
(junho a agosto), FIGURA 20. As chuvas em 1998 foram mais distribuidas ao longo
do ano, evitando assim a estiagem prolongada, que deve ter sido um dos fatores
que levou a menor queima de biomassa nesse ano (FIGURAS 20 e 21).

As FIGURAS 22 e 23 mostram o cromatograma de ion total (CG/EM-
SIM) e ionset obtidos na andlise do material particulado da amostra ambiental n® 6.
O numero dos picos corresponde as substancias identificadas na amostra e que
podem ser vistas na TABELA 17 (pag. 131).
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FIGURA 22 - Cromatograma de ion total (CG/EM-SIM) do material particulado da amostra ambiental n®.6, obtido pelo monitoramento dos ions m/z 128,
152, 154, 166, 178, 202, 228, 252, 276 e 278. Subst.:(16)naftaleno; (36)acenaftileno; (38)acenafteno; (43)fluoreno; (47)fenantreno; (48)antraceno;
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(101)benzola]fluoranteno; (102)benzo[e]pireno; (103)benzo[a]pireno; (104)perileno; (106)benzo[g]criseno ou isémero; (107)indenopireno;
(108)indeno[1,2,3-c,d]pireno; (109)dibenz[a,h]antraceno; (110)dibenz[a,c]antraceno; (111)benzo[b]criseno; (113)benzolg,h,i]perileno;
(114)dibenzo[def,mno]criseno.
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O benzo[a]pireno tem sido largamente utilizado como indicador do
potencial carcinogénico de matrizes como aerossois, alimentos e 4gua, em estudos
cuja finalidade é estimar o risco a satde humana por exposicdo a HPAs. Os HPAs
com 4 ou mais anéis sdo 0s que apresentam maior potencial carcinogénico (IARC,
1983).

Como muitos pesquisadores vém utilizando o BaP como referéncia, a
literatura tornou-se mais rica no que se refere a concentracédo de BaP em atmosfera
de centros urbanos em relacéo a outros HPAs, por isso 0 BaP sera referéncia para
a comparacgéao entre os dados obtidos neste trabalho com os dados da literatura.

A TABELA 12 mostra o valor médio obtido para concentracdo de BaP
nas amostras ambientais de Campo Grande e a concentracdo de BaP em outras
cidades.

O valor médio obtido para a concentracdo de BaP, em amostras
ambientais de Campo Grande, pode ser considerado similar aos valores
encontrados em grandes centros urbanos como Los Angeles, Hong-Kong e
Melbourne, e inferior aos encontrados em Londres, Rio de Janeiro, Bancoc, Seul,
Barcelona, Teerd, Cingapura e Jakarta. Mas inferior a 1 ng.m? valor guia
estabelecido pela Alemanha para reduzir os efeitos nocivos a saude da populacdo
(ACEVES-TORRENTS,1994).

O valor médio obtido para a soma dos 15 HPAs nas 14 amostras
ambientais foi de 21,05 ng.m™ (valor maximo: 62,5 e valor minimo: 8,94). O BaP
representou em meédia 1,2% da concentracao total dos 15 HPAs quantificados.

A concentracdo total dos HPAs (Fen, An, Flt, Pir, BaP, Cri, BbF, BjF,
BkF, BaP, BeP, Ind[1,2,3cd]P, DB[ah]A, B[ghi]P, Cor, benz[b]nafto[1,2-d]tiofeno,
ciclopentalcd]pireno), em amostras de pontos localizados nas regides central
(residencial com trafego de veiculos), leste e oeste (area industrial) da cidade de
Napoles (Italia), nos anos de 1996 e 1997, apresentou valores entre 2 e 130 ng.m™
(CARICCHIA et al.,1999).



Capitulo 4 — Resultados e discusséo 86

TABELA 12

Concentracdo de benzo[a]pireno em vérias cidades do mundo

_ o o BaP (ng.m®)
Cidade Data do Localizag&o Referéncia
estudo Média  Variacao
Campo Grande 1998 Urbana 0,26 0,06 -1,15
Teerd 1982 Urbana Aghdaie et al.,1986 4,02 1,27 - 8,29
Deli 1984 Urbana Banerjee et al.,1986 4,99 - 9,56
Londres 1991 Urbana Halsall et al., 1994 1,06 0-10
1992 0,56 0-31
Los Angeles 1989 Urbana Venkararaman & 0,21-0,50

Friedlander 1994

Cingapura 1983 Urbana/Industrial Ang et al., 1986 2,43 1,65 - 3,55
Jakarta’ 1993 Urbana Panther, et al., 1999 4,37 0,83-10,2
Bancoc 1993/94 Urbana Panther, et al., 1999 0,98 0,18 -2,44

Hong-Kong 1993 Urbana Panther, et al., 1999 0,15 ND - 0,78

Seul” 1993 Urbana Panther, et al., 1999 1,17 0,55 - 4,15

Melbourne 1993 Urbana/Industrial Panther, et al., 1999 0,17 0,02 -0,83

Rio de Janeiro 1997 Cinelandia 10,67
Azevedo et al., 1999
Tunel Reboucgas 0,58
Barcelona 1989/90 Urbana Bayona et al.,1994 1,6 verdo
6,5 inverno

"Centro Industrial **Uso de 6leo diesel (fonte de energia na industria, aquecimento doméstico)

O gréfico da FIGURA 24 mostra a contribuicdo relativa dos 15 HPAs nas
14 amostras ambientais, calculados pela equacéo: [HPA ]/ [HPA;] + [HPA;] + [HPA;] +
[HPA,]. Observou-se para a maioria dos HPAs praticamente a mesma contribuicdo nas
14 amostras, destacando-se assim a alta uniformidade das amostras. Para as
substancias minoritarias pode-se ver alguma diferenca, porém ndo muito importante,
com por exemplo a maior contribuicéo relativa do benz[a]Jantraceno e do criseno na

amostra n2 5.
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FIGURA 24 - Contribuicdo relativa dos HPAs nas 14 amostras ambientais e valor médio
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O aging das particulas na atmosfera pode ser estimado ao se calcular a
raz&o benz[a]antraceno/criseno. Estes compostos de mesmo peso molecular, tém
diferentes tempos de permanéncia na atmosfera (VASCONCELLOS et al., 1998).
Essa relacdo pode indicar se o material foi emitido num periodo menor ou maior
do que 3 dias (CICCIOLI et al., 1996).

O valor médio obtido para as 14 amostras ambientais foi de 0,70 +

0,16.
TABELA 13
Raz&o benz[a]antraceno/criseno
Amostras Razao entre as concentracfes
benz[a]antraceno/criseno
(valor médio = S)

amostras ambientais 0,70+ 0,16

forno 1 1,1

forno 2 1,0

gueima de madeira em lareira 0,67 £0,05

(Grimmer et al.,1983)

Amostras ambientais em Alta Floresta 0,27 £ 0,06
(Vasconcellos et al., 1998)

O valor obtido para a razdo benz[a]antraceno/criseno para as amostras
ambientais é ligeiramente inferior ao do forno; similar ao valor obtido por GRIMMER
et al. (1983) na queima de madeira em lareira; e superior aos valores obtidos por
VASCONCELLOS et al. (1998) em amostras ambientais de Alta Floresta no Mato
Grosso. Os estudos citados acima se referem a queima de biomassa, e se distingue
quanto ao tipo de vegetacdo, forma de queimar (forno, queima a céu aberto e
queima em lareira) e maneira de coletar (amostrador de pequeno e grande volume).

As 14 amostras ambientais estudadas sdo provenientes de coletas
realizadas durante 5 meses, como ndo houve decréscimo continuo nas razdes
benz[a]antraceno/criseno pode-se estimar que 0s aerossdis foram emitidos
continuamente durante o periodo deste estudo. Decréscimos nessas relacdes
devem ocorrer sempre que particulas estejam expostas a luz do sol e a agentes

quimicos por um periodo maior que 3 dias (CICCIOLI et al., 1996).
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4.4. ORIGEM DOS HPAs PRESENTES NAS AMOSTRAS AMBIENTAIS

Tém-se evidéncias claras de que se obtém um perfil diferente para os
HPAs conforme o combustivel e o processo de combustdo (GRIMMER et al., 1980;
SCHAUER et al., 1999). A idéia de se distinguir as diferentes fontes de emissédo a
partir das proporcOes relativas dos HPAs foi sugerida pela primeira vez por
SAWILKY, (1962). Alguns pesquisadores tém considerado a relacdo entre as
concentracdes de determinados HPAs para obter informacgdes sobre o processo de
combustéo que lhe deu origem (GRIMMER & HILDEBRANDT., 1975).

As condicdes de combustdo, a procedéncia do combustivel e as
diferencas na metodologia analitica empregada na obtencao dessas relagdes pode,
entretanto, levar a variacdes (BAEK et al., 1991).

O gréfico da FIGURA 25 mostra as proporc¢des relativas entre HPAs de
mesma massa molecular, em amostras ambientais e de emissdo direta do forno,
conforme relagdes descritas a seguir:

178: [fenantreno] / [fenantreno] + [antraceno]
202: [fluoranteno] / [fluoranteno] + [pireno]
228: [benz(a)antraceno] / [benz(a)antraceno] + [criseno]

276: [indeno(1,2,3-cd)pireno] / [indeno(1,2,3-cd)pireno] + [benzo[g,h,i]perileno

A TABELA 14 mostra os valores médios para as propor¢des relativas
entre as concentracdes dos HPAs, assim como os valores da literatura para
algumas fontes. Observa-se que existe um nimero muito limitado de informacdes
na literatura, e que foram obtidos de forma bastante variada quanto a metodologia
analitica empregada, condi¢Bes de combustéo e tipo de combustivel. Isso dificulta a
comparacgdo dos resultados e se aplica também aos dados obtidos neste trabalho,
pois o forno apresenta-se como um processo especifico de queima e a composi¢ao
dos HPAs em amostras ambientais deve Ter, com certeza, a contribuicdo da
gueima de biomassa (cerrado) a céu aberto.

Pode-se observar que os valores médios para as relacdes entre os
HPAs de amostras ambientais da cidade de Campo Grande coincidem com 0s
valores obtidos por GRIMMER, et al.(1983) e LI & KAMENS (1993), na queima de

madeira em lareira e fogdo respectivamente e de certa forma apresentam alguma
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semelhanca com os valores obtidos para o forno (valores para [indeno(1,2,3-
cd)pireno]/[indeno(1,2,3-cd)pireno]+[benzo[g,h,i]perileno e
[fluoranteno]/[fluoranteno]+[pireno]). Esses dados sugerem que os HPAs presentes
nas amostras ambientais sdo provenientes da queima de biomassa, embora o
processo de queima no periodo de seca (periodo amostrado) ndo se referia apenas
a queima de eucalipto nas carvoarias, mas soma-se a esta a queima de pastagem
e vegetacdo nativa do cerrado, cuja ocorréncia tem sido detectada pelo satélite
NOAA (BARBOSA-RODRIGUES, 1999).



Razdes
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Y27 m[Fen]/[Fen]+[Ant] W[BaA]/[BaA]+[Cri] O[Ind]/[Ind]+[BghiP] O[FItJ/[FIt]+[Pir]

0,6 +
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FIGURA 25 - Gréfico das proporcdes relativas entre as concentracdes dos HPAs de mesma massa molecular (Ref = GRIMMER et al.,
1983)
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TABELA 14

Relacdes entre HPAs para amostras de emisséo direta do forno, ambientais e valores da literatura

Emissoes Emissoes Emissoes Emissoes Emissdes Emissbes Emissdes Emissoes

. ) queima gueima queima veiculoa veiculosa fornode queimade aquecimento
Relagoes Forno  Ambiental madeira madeira madeira gasolina diesel coque carvao doméstico
em lareira  emfogdo em fogdo (d) (c) (e) mineral em carvao
(a) (b) (€) fogao ®
(b)
[Fen]/[Fen]+[Ant] 0,79 0,91+0,04 - 0,71 - 0,77+0,12 - 0,67 0,45 0,66
[FIt)/[Flt]+[Pir] 0,53 0,55+0,02 0,56+0,03 0,67 - 0,43+0,08 - 0,51 0,32 0,52
[BaA)/[BaA]+[Cri] 0,51 0,41+0,06  0,40+0,02 0,48 0,43 0,37 0,45 0,43 0,15 0,39
[Ind(cd)]/[Ind(cd)]+[BghiP] 0,57  0,50+0,09 0,47+0,09 0,69 0,55 0,18+0,03 0,46 0 nd 0,55

(a) GRIMMER et al. (1983), (b) OANH et al.(1999), (c) LI & Kamens.(1993), (d) GRIMMER & HIDEBRAND (1975), (e) LAO et al.(1975), (f) GRIMMER et al. (1985),
(*): LI & Kamens (1993), (-): HPAs ndo investigados, nd: néo detectado, (0): sem informagéo
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45. ESTUDO DA DISTRIBUICAO GAS - PARTICULA E DEGRADACAO
FOTOQUIMICA

Os HPAs podem sofrer degradacdo por meio de reagbes de
fotooxidacgéo, ozondlise, reacbes com os Oxidos de nitrogénio (NOy, N2Os e HoNOg)
e Oxidos de enxofre (SO, , SO; e H,SO,) e reagdes com o radical OH. E evidente
que algumas reac¢des sao controladas por contaminantes na fase gasosa (NO,
SOy, O3, HNOg) (KATZ et al., 1979, PITTS et al., 1985; KAMENS,1990), enquanto
outras sdo favorecidas pela intensidade da luz solar ( BEHYMER et al, 1985,
KAMENS et al, 1990).

O efeito da degradacao fotoquimica pode ser verificado pelo célculo da
razdo entre as concentragcbes de benzo[e]pireno e benzeno[a]pireno. O
benzo[a]pireno apresenta uma meia vida de 5,3 h sob a luz solar em condicbes
simuladas, enquanto benzo[e]pireno é relativamente mais estavel para a fotdlise,
com meia vida de 21,1h (KATZ et al.,, 1979). A auséncia ou decréscimo na
concentracdo de benz[a]pireno € um indicador da degradacdo deste e do
envelhecimento do aerossol (NIELSEN et al., 1984a).

Os valores obtidos para a razdo entre as areas dos picos do BeP e BaP
em amostras de emissdo direta do forno e ambientais encontram-se na TABELA
15.

Conforme pode-se observar na FIGURA 26 a concentragéo absoluta de
BeP foi mais alta do que de BaP em todas as amostras ambientais, enquanto a

concentracdo de BaP foi maior do que BeP nas amostras de emissdo direta do

forno.
TABELA 15
Razao entre as areas dos picos do BeP e BaP
~ ) Queima de madeira Ambiental
Razdao Forno Ambiental em fogdo
(valor médio)  (valor médio + S) Alta Floresta
(a) (b)
BeP/BaP 0,51 1,41+0,17 0,59 1,6a3,0

(@) OANH, et al., 1999; (b) Vasconcellos et al., 1998
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TIC * 1.0 BeP 78,664
252 20F 1.0
i BaP
B0 Ambiental 3
|:| e
30 325
TIC = 1.0 120,249
25220 1.0 BeP

Ambiental 7

R
gL
30 325
BeP
TIC = 1.0 116,483
282200 1.0 BaP
5 Ambiental 12
|:| _/'r"\-\_.,_
a0 325
TIC = 1.0 BaP 1,202 916
252200 1.0
BeP
50+ Forno 1
0
an 325
TIC * 1.0 BaP 958,675
252.20° 1.0
BeP
507 Forno 2
I}
30 325

FIGURA 26 - Relacédo de concentracdo entre o BeP e BaP em amostras ambientais e
de forno
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Considerando que as fontes se caracterizam por emissdes iguais das
duas espécies (NIELSEN, et al., 1984a) ou por concentracbes levemente
superiores de BaP, as amostras ambientais estudadas, por apresentarem valores
de BeP maiores que os de BaP, evidenciam que o BaP sofreu alguma degradacdo
no ambiente.

A razédo BeP/ BaP igual a 1,41 + 0,17, nas amostras ambientais, mostra
um certo envelhecimento do aerossol, por outro lado, as fontes de emissdes dos
HPAs podem estar distantes do sitio receptor. O aerossol amostrado na cidade
pode ter sido transportado das fontes situadas na zona rural (queima de biomassa)
até o local amostrado expondo-se, dessa forma, as radiacbes solares e
contaminantes atmosféricos.

Os HPAs podem ser encontrados na fase vapor e / ou particula. Neste
trabalho a determinacdo das concentracdes dos HPAs em separado no adsorvente
XAD-2 e filtro permitiu o estudo da distribuicdo fase vapor / particula dos HPAs. O
grafico da FIGURA 27, mostra a distribuicdo obtida no estudo ambiental e do forno.
Nas amostras ambientais os HPAs com 3 anéis condensados (Aci, Ace, Flu, Fen e
Ant) foram detectados quase que exclusivamente na fase gasosa, enquanto os de 5
e 6 anéis (BbF, BkF , BaP, Ind(1,2,3-cd)P, DB[ah]A, B[ghi]P) associados as
particulas. Ja os HPAs com 4 anéis apresentaram uma certa distribuicdo entre as
fases: fluoranteno e pireno - maior concentragcdo na fase gasosa, enquanto o
benz[a]antraceno e criseno - maior fragdo associada ao material particulado.

Para as amostras de emissdo direta do forno observou-se um
comportamento similar ao de amostras ambientais no que se refere as substancias
mais leves (até o fluoreno) e, de certa forma, para os mais pesados, mas apresenta
algumas diferencas para os de peso molecular intermediario. Em amostras de
emisséo direta do forno detectou-se maior concentracéo de fenantreno, antraceno,
fluoranteno e pireno (3 e 4 anéis) associada ao material particulado do que em
amostras ambientais. A principio, a temperatura mais alta do forno deveria propiciar
uma maior distribuicdo dos HPAs na fase gasosa. No entanto, parece que o
pequeno tempo de permanéncia dos HPAs na atmosfera antes da amostragem n&o
€ o suficiente para estabelecer o equilibrio entre as duas fases. A quantidade do
material particulado na atmosfera, bem como as caracteristicas de adsorsdo deste,
podem contribuir para que uma maior fracdo de HPAs associe-se as particulas no

ambiente.
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A verdadeira distribuicdo fase vapor-fase particula dos HPAs do
ambiente pode nédo ser exatamente como determinado experimentalmente. Um
fator que pode contribuir levando a erros € o potencial de perda dos compostos da
fase particula para a fase vapor (vazamento ou volatilizacdo) durante o processo de
amostragem.

O grafico da FIGURA 28 mostra a contribuicao relativa dos HPAs nas
amostras de emissdo direta do forno e a contribuicao relativa média de cada HPA
nas amostras ambientais. Os HPAs: fenantreno, fluoranteno, pireno, indeno[1,2,3-
cd]pireno e benzo[g,h,i]perileno mostraram maior contribuicdo relativa em amostras
ambientais, enquanto, o0 acenaftileno, acenafteno, fluoreno e antraceno
apresentaram maior contribuicio em amostras de emissédo direta do forno. Essas
diferencas foram observadas em todas as amostras ambientais. Isto parece
demonstrar que as emissfes referentes a queima de biomassa ocorrem
apresentando maior contribuicdo de HPAs mais volateis e que se perdem por
diluicéo e por reagdes quimicas secundarias de oxidacao ou fotooxidagéo durante o

transporte atmosférico.
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FIGURA 27 - Distribuicdo dos HPAs fase vapor/particula (valor médio de amostras ambientais e de emissao direta do forno)
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4.6 ANALISE QUALITATIVA DE AMOSTRAS DE EMISSAO DIRETA DO FORNO
E AMBIENTAIS POR CG/EM

4.6.1. Andlise qualitativa das amostras de emissédo direta do forno

Os HPAs produzem espectros de massas por impacto eletrénico
bastante simples e caracterizam-se por apresentar o ion molecular (M) intenso e
pequenos ions por perda de 1 a 4 &tomos de hidrogénio, cuja intensidade dos ions
M-1)",(M-2)", (M-3) e (M-4) pode variar de 0 a 50% (LEE et al.,1981). ions
formados pela perda de C,H, estdo presentes, mas em pequena intensidade. Os
HPAs substituidos por radical alquila apresentam fragmentos referentes a perda de
metila (M - 15)", e (M — 29)*. O ion (M — 15)" é de menor abundancia em compostos
metilicos substituidos do que em HPAs com substituintes alquila de cadeia longa
(etil, propil) porque nesse caso favorece a perda do préton seguido da expanséo do
anel para a formacéo do ion tropilio (C;H;)* , m/e=91. Os OXI-HPAs, além de
exibirem o fon molecular (M*) com grande intensidade, apresentam fragmentos (M
—16)" devido a perda de oxigénio, (M —29)" ou (M - 28)" devido a perda de CHO ou
CO e um pico (M - 55)" de grande intensidade. Os ions que caracterizam a
fragmentacdo de HPAs permitem distingui-los de fendis, metoxifendis e
hidrocarbonetos alifaticos. Por isso, neste trabalho, foram obtidos os espectros de
massas dos analitos e a consulta junto ao banco de dados NIST.62 foi efetuada
para a obtencado de informagfes que permitisse a escolha entre o calculo do indice
de retencdo de Kovéats (fendis e metoxifendis) ou de Lee (HPAs e OXI-HPAS).

A comparagéo entre os valores dos indices de retengdo obtidos para as
substancias, em amostras de emissdo direta do forno, com os disponiveis na
literatura, permitiu chegar a estrutura provavel de 57(cinqiienta e sete) HPAs, 8
(oito) OXI-HPAs, 6 (seis) fendis, 19 (dezenove) metoxifendis. Foram encontradas
mais 56 (cinqlenta de seis) substancias pertencentes as familias dos HPAs, OXI-
HPAs e fenais.

A TABELA 16 mostra as substéncias encontradas em amostras de
emissao direta do forno, indices de retencao e principais fragmentos dos espectros

de massas obtidos.
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As FIGURAS n® 29 a 33 do APENDICE B mostram o cromatograma de
ion total (CG/EM-SCAN) do extrato da fracdo volatil (adsorvente XAD-2), e os
fragmentogramas dos fons extraidos. As FIGURAS n® 34 a 43 do APENDICE B
mostram o cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) do material particulado (filtro)
e a extracdo de ions carateristicos das substancias de interesse.

O numero da substancia na TABELA 16 corresponde ao nimero do pico
no fragmentograma do fon extraido mostrado no APENDICE B.

Os indices de retencdo de Kovats obtidos para os fendis e metoxifendis
neste estudo apresentaram excelente concordancia com os valores da literatura,
cujo desvio relativo maximo obtido foi de 0,5 %.

Os indices de retencdo de Lee obtidos para os HPAs de maior peso
molecular ( > 216) apresentaram boa concordancia com os valores da literatura,
cujos desvios relativos situam-se entre 0,005 e 0,7 %, ja para os HPAs de menor
peso molecular (128 a 202) os desvios relativos foram maiores, chegando a 2,2%.
Pequenas variacdes sdo esperadas devido as diferencas quanto as especificagbes
da coluna e as condi¢Bes cromatogréaficas como programacao de temperatura e gas

de arraste.
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifenois e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I, Ir Fragmentos e intensidades Fragmentos e
I\ Substéncia Analito Analito Literat. (espectro de massas do intensidades
(minuto) analito) NIST.62
01 o-cresol 6.283 108 1052,9° 1049,9? 1081000 107743 1081000 107916
9026,5 8022,8 9025,6 8019,6
7948,0 7743,8 7944,0 7742,0
02 m, p-CI’eSOI 6.517 108 1073,20 1071,32 108100’0 10780,0 108100’0 10780,0
90123 80189 90ss 8064
7925 TTas 79300 T72gs
03 2-metoxifenol (O-guaiaCOI) 6.717 124 1092,40 1093,11'2 12480,3 109100’0 12490’0 109100’0
8less 65g3 8135, 6536
04 3-, ou 2-etilfenol ou dimetilfenol 7.242 122 1137,9° 3-etilfenol
12248,6 107100,0 12237’5 107100'0
942,5 915,9 948,4 918,0
7920,0 7732,4 799,6 773()’4
05 dimetilfenol (2,5-,0u 2,6-,0u 2,4-xilenol)  7.350 122 1148,3°  1147,0 2,5-dimetilfenol
122951 121342 1224,5 121375
1071000 91232 1071000 9ligo
7967 TT3ss 79102 77368
06 dimetilfenol 7.533 122 1166,7° 1166,3* 1221000 121308
10778,3 9110,17
7913,1 7779,0
o 1 2,6-dimetilfenol
07 dimetilfenol 7.692 122 1178,6° 1177,7 122935 121173

107100,0 g126,9
7928,1 7739,6

1071000 91216
79231 17344
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fendis, metoxifendis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
TR PM Ir Ir Ir Fragmentos eintensidades  Fragmentos e
N® Substancia Analito Analito  Padrdo Literat. (espectro de massas do intensidades
(minuto) analito) NIST.62
08 dimetilfenol 7.850 122 1192,6° 1192,8! 122700 12157,
107100,0 9116,7
7915,3 7735,1
09 4-meti|guaiac0| 7.882 138 1195,50 1196,71’2 138100’0 1237015 13892’4 123100,0
95436 (744 95336 77200
67401 67220
10 1,2-benzenodiol 7.934 110 1200,1° 1105000 92113 1101000 92110
(O-CateCOI) ou isbmero 8114’8 6458’0 8115’0 6442’0
11 naftaleno 7.888 128 200,02 200,00 200,00%
200,00°
12 2,4,6'trimeti|fen0| ou isbmero 8.242 136 1229,40 *202,5J 13652’7 121100’0 13662'0 121100’0
204,86* 93117 9lss 931049133
7735,0 7720,0
13 2-etil-5-metilfenol ou 8.358 136 1240,40 13641’9 121100'0 13630’0 12110(),()
2-etil-6-metilfenol ou 9133 77193 9117, 77160
3-etil-5-metilfenol ou isémero 6342 6340
14 trimetilfenol ou metil-etil-fenol 8.575 136  1261,1° 136604 1211000
*209,8 107213 9198

7419
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifenodis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Fragmentos e Fragmentos e
Ne Substancia Analito Analito Literat. intensidades intensidades
(minuto) (espectro de NIST.62
massas do analito)
3-metil-(1,2-benzenodiol)
15 metil-l,2-benzen0di0| 8.625 124 1265,30 124100’0 10621,6 12410010 10621,6
9510,5 7885,5 9513,6 78100'0
7732,7 629,4 7734'4 626,4
16 3'metéXi-1,2-benzen0di0| 8.650 140 1268,20 1268,22 14010(),() 12583,2 140100'0 125715
(3-metoxipirocatecol) 97755 79185 971332 791,
6813,4 685,6
2,3,6-trimetilfenol
17 trimetilfenol ou isbmero 8.692 136 1272,2° 13690, 121000 136644 1211000
1035,6 9135,9 1036,4 9134,4
7730,5 7721’2
18 2,3,5'trimeti|fen0| ou isbmero 8.733 136 1276,10 214,693 13610(),() 12181,5 13694’8 121100'0
211,92* uso 7727 123> 77136
65101 6576
19 p'etilguaiaCOI 8.833 152 1285,60 1283,81’2 15254’2 137100’0 15242,8 137100'0
121,053 1095, 12155 10944
91y; 7799 9lgy 7792
20 2,3-dihidro-1H-Inda-1-ona (1-indanona) 8.900 132 214,30° 1291,2*

1292,0°
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fendis, metoxifendis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Fragmentos e intensidades Fragmentos e
I\ Substéncia Analito Analito Literat. (espectro de massas do intensidades
(minuto) analito) NIST.62
21 4-metilcatecol 8.917 138 1293,60 1293,71'2 12410010 12355,6 12410010 12363,2
107106 106147 107150 10648
958,6 7866,9 957,2 7847,6
11275 17192
22 metil-1,2-benzenodiol 8.950 124 1296,8° 1241000 123595
10616'3 957’5
7872,8
23 2-metilnaftaleno 9.028 142 216,32 218,4b 14210010 14393 14210010 14312’0
14175 11533, 141745 11555,
89121 7169 8956 7176
24 2,6-dimetoxifenol (siringol) 9.533 154 1356,5° 1356,5'2 1541000 139464
111557 93sg2
79142 6537
25 4-allilguaiacol (p-eugenol) 9.642 164 1364,5° 1363,5'2
26 2-met6xi-4-propilfenol (p-propilguaiacol) 9.742 166 1376,3° 1373,3'? 166554 1371000
122115  94g9
17125
27 dimetil-1,2-benzenodiol (C; - catecol) 9.875 138 1389,6° 1388,4%° 138513 1231000
9:I-ll,l 7719,8
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fendis, metoxifendis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
TR PM I Ir Ir Fragmentos e intensidades  Fragmentos e
I\ Substéncia Analito Analito Padrdo Literat. (espectro de massas do intensidades
(minuto) analito) NIST.62
28 1,1'bifenil ou isbmero 9.939 154 229,21 235,512 1541000 153357 1541000 153368
233,96° 152509 12814 152,15 1283,
7614,1 634,4 7626'0 638’0
29 4-hidroxi-3-metoxi-benzaldeido 10.058 152  1408,1° 1407,4%2 1521000 1375, 1521000 13744
(vanilina) 123156 1094, 123105 1095,
8143’1 8123,6
30 cis-4-propenilguaiacol (isoeugenol) 10.125 164  1414,8° 1414,4%2 1641000 14933 1641000 149396
131178 103469 13124 103352
9142,8 7745,8 9136,4 7745,2
31 1,2,3-trimetoxibenzeno (metilsiringol) ~ 10.492 168  1451,8° 145252 1681000 153627 1681000 153820
125359 110155 125430 110463
95¢3 77156 95560 7720
32 4-propenilguaiacol(trans-isoeugenol) 10.558 164  1458,4° 1457,72 1641000 149310 1641000 149444
131236 103340 13154 10335,
91340 7446 91316 7731
33 acenaftileno 10.718 152 240,52 240,5 244,63b 152100'0 15313‘0 152100’0 15313,6
3 151578 15011, 151196 150140
12635 76121 126,54 7617,
6366 63s.4
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifenodis e outras substancias encontradas em amostras de emisséo direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
N° Substancia Analito Analito Padréo Literat. intensidades intensidades
(minuto) (espectro de NIST.62
massas do analito
34 1-(4-hidréxi-3-metoxifenil)etanona 10.958 166 1498,7° 1496,62 166460 1513000 166491 1513000
(acetoguaiacona) 123516 108100 123335 108;19
776,8 7710,4
35 difenilmetano ou metilbifenil 11.087 168 244,70 243,35b 168100’0 167521 168100'0 16786,8
245,60" 165507 15246 16533, 152370
248,852 128, 4 1154+ 128,0 1156
894,6 8312,3 898,0 837,6
36 acenafteno 11.087 154 245,85 245,90 253,152 1541000 153g99 1541000 153g60
251,29b 152438 1515 15246 151179
981,0 7620,6 982,4 7622,4
6337 63956
37 naftalenocarboxaldeido 11.300 156 249,26 156100’0 15713’0 156100’0 15711,6
155675 12879 15555, 128g32
127901 126559 127750 126504
101105 75175 1016 7584
38 etilsiringol (etil-2,6-dimetoxifenol) 11.350 182 1533,7° 1533,0%?
39 1-(4-hidréxi-3-metoxifenil)-2- 11.433 180 1541,1° 1540,6? 180410 1371000 18055 1371000
propanona (acetonilguaiacol) 12245 94212 122550 9421
7148 17124
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifenodis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
Ne Substancia Analito Analito Padréo Literat. intensidades intensidades
(minuto) (espectro de massas NIST.62
do analito)
40 trimetilnaftaleno 11.942 170 257,93 258,60*_‘ 170950 169100 170736 169104
257,80| 155100'0 15331'2 155100'0 15330'4
128135 128504
41 fenaleno 11.989 166 258,62 16661’2 165100'0 16652’2 165100'0
164149 16313, 16495 16315,
115,35 83103 11565 8316
82264 82136
42 dibenzofurano 12.067 168 259,74 258,15a 168100’0 16912’5 168100’0 16912'8
259,07 139405 1135 139,70 11335
258,80" 845 7097 846 7040
43 fluoreno 12.204 166 262,04 262,11 269,222 1661000 167108 1661000 167139
268,17° 165g41 164g41 16589, 164435
267,709 16312,4 1397'2 16315’8 1397,4
11556 827 11541 820
44  4-allilsiringol 12.208 194 1609,0° 1608,3? 1941000 179149 19410000 179140
(4-a"i|'2,6-dimet0Xifen0|) 16717’9 14715‘0 16712’0 14710,8
131579 119353 131144 119460
91440 91196




Capitulo 4 — Resultados e discussao 108
TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifenodis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
N® Substancia Analito Analito  Padréo Literat. intensidades intensidades
(minuto) (espectro de massas NIST.62
do analito)
. 180560 179146 180585 179140

45 metilfluoreno 12.433 180 256,58 17815‘5 16641'0 17816,8 16624,0
1651000 13949 1651000 13940
11564 890 115,54 89140

] 2-metil-1-naftalenol

46 metil-1-naftalenol 12.458 158 1627,0° 1581000 129422 1581000 129350

11529,1 1025y4 11521’2' 1026,4'
7779 7755
47 metilacenaftileno 12.483 166 265,67 265,24° 1661000 165960
8337,4 6911,7
48 metil-1-naftalenol 12.542 158 1635,7°
49 dimetilbifenila 12.663 182 268,47 267,40h 182100’0 18182’0 182100'0 18126,8
271,87° 1663555 165374 16643, 16534

152366 8934
76141

152156 8956
7614,1
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifenodis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
Ne Substancia Analito Analito Padréo Literat. intensidades intensidades
(minuto) (espectro de massas NIST.62
do analito)
50 2,6-dimetdxi-4-(2-propenil)fenol 12.833 194 1658,9° 1658,5° 1941000 179151 1941000 179140
(cis-propenilsiringol) 167103 147107 167120 147108
131501 1195, 131144 119160
91341 91196
51 metildibenzofurano 12.842 182 271,02 182100,0 18199,2 18210(),0 1817&8
15221'9 1274‘7 15215’2 1274’0
96 76136 9196 76120
52 4'hidréXi-g,S-dimetéXibenzaldEIdO 12.975 182 1670,30 1670,51'2 182100'0 18156'3 182100’0 18145’6
(siringaldeido) 16714'4 13912,6 16715,2 13912,8
11119,8 9316,9 11119,2 9313‘,6
53 metildibenzofurano 13.000 182 273,13 274,4| 182100'0 18320'0 182100’0 18314'0
181,96 152197 181755 152156
638’7 638,4
54 metildibenzofurano 13.114 182 274,89 275,322 1821000 181s;> 1821000 181l:ss
276,40" 152316 12760 152156 12740
9110,8 7619,4 7612,0 6319,4
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifenodis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM Ir Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
N Substéncia Analito Analito Padrao Literat. intensidade intensidades
(minuto) (espectro de NIST.62
massas do analito)
55 2,6-dimetdxi-4-(2-propenil)fenol 13.467 194 1708,5° 1708,1'? 194,000 179177
(trans — propenilsiringol) 151,41 14797
913
56 m-, ou p-hidroxibifenil 13.592 170 1717,3° 1701000 16967 1701000 169128
(4-b|fen|l0|)| 14124,6 1397,6 14132‘0 1399,6
11551 63112 11554 6360
1-metilfluoreno
57 metilfluoreno 13.658 180 282,06 180726 179217 180688 179208
17836,7 165100,0 1782214 165100’0
1528,3 1154,0 15210,8 1153’2
8915,0 7616, 8918,8 7615'6
2-metilfluoreno
58 metilfluoreno 13.692 180 283,43 180700 179185 180602 17951 -
17832,7 165100,0 17822’0 165100’0
15216,0 89 19,6 15214,8 89 23,6
7617,3 638,3 7618,4 6311,2
59 metilfluoreno 13.792 180 284,64 284,15% 180646 179,
284,89° 1651000 89116
8315,4 765,1
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fendis, metoxifendis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
o ~ . Tr PM Ir Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
N Substancia Analito Analito Padrao Literat. intensidade (espectro intensidades
(minuto) de massas do analito) NIST.62
60 1-(4-hidroxi-3,5- 13.922 196 1740,7° 1746,1%2 196446 1811000
dimetoxifenil)etanona 153133 1085,
9348 6513
61 9,10-dihidr0fenantren0 14.017 180 287,86 286,22a 180100'0 17960,3 180100'0 17960,0
287,09° 1657, 89106 165556 89158
7628 63s,0 76128 6352
62 9-fluorenona 14.242 180 291,28 294,79b 180100'0 15241’5 180100'0 15250,8
293,09¢ 151, 1264, 15168 126100
9843 76254 9864 76208
6317,5 6312,4
63 2-hidroxidibenzofurano 14.515 184 1782,70 184100’0 1557,4 184100’0 15511,2
(Z-dibenZOfuranOD 12824’7 92133 12829’5 9211'2
7756 63126 7769 63s,0
64 fenantreno 14.839 178 299,90 300,00 300,00a 178100'0 17632,4 178100'0 17617,2
299,529 152503 88123 15276 88108
8916,1 7621,5 8914,0 7614,4
65 antraceno 14.987 178 301,30 301,39 301,05a 178100'0 17615’6 178100'0 17614’6
301,69° 15243 89101 1526 89121

301,38° 76105 6338 7692 6332
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifendis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
0 A Tr PM Ir Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
N Substancia Analito Analito Padréo Literat. intensidade (espectro intensidades
(minuto) de massas do analito) NIST.62
66 1-fenilnaftaleno 15,921 204 310,02 315,19b 204100’0 20392,6 204100’0 20376,8
313,60*'1 202505 20140, 2025, 201gg
313,90' 101,55 88g4 101340 88108
7654 7668
67 metilfenantreno ou 16.542 192 315,94 1921000 191s6, 1921000 191egg
metilantraceno 18932'4 16513'5 18932'0 16514’4
95153 8345 95132 8396
68 metilfenantreno ou 16.637 192 316,83 317,GSa 192100@ 9159'2 192100'0 19150’4
metilantraceno 189,59 165367 189308 165196
95,04 95156 8392
69 1H-fenalen-1-ona 16.683 180 317,00 180694 1523000 180554 1523000
151541 150501 151554 15020,
984'6 7642’8 985,6 7620,8
6329,6 6311,6
70 3-metilfenantreno ou isbmero 16.779 192 318,11 318,52° 1921000 191451 1921000 19143,
318,22° 189,74 165362 189,,4 16564
317,70' 9667 83265 9612, 833
71 4H-ciclopenta[def]fenantreno 16.917 190 319,53 320,76° 1901000 1899038 1905000 189gs3s
321,05a 18721,6 1636,8 18717,2 1636,4
9530,0 825,2 9552,3 826,2
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifenodis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
N®  Substancia Analito Analito padréo Literat. intensidades (espectro intensidades
(minuto) de massas do analito) NIST.62
72 Z-meEiIfenantreno 16.950 192 319,53 319,38°
ou isbmero 319,139
320,10"
73 2-metilantraceno ou isbmero 17.021 192 320,20 320,042 1921000 19155 1921000 191sg4
321,57° 18943 165366 189305 165372
321,30" 95163 83130 9572 83108
74 acido hexadecanoico 17.179 256 321,57* 322,153 24674 12955 24676 129,16
11514,6 9713,6 1158,4 9715,6
7396,6 7393,2
75 metilfenantreno ou metilantraceno  17.589 192 325,28 325,81%
76 2-fenilnaftaleno 17.671 204 326,39 329,78a 204100'0 20330’2 204100'0 20332'0
h 202344 10130> 202396 101156
331’20 894’2 763‘5 896’8 766’0
77 4,5,9,10-tetrahidropireno 17.981 206 328,95 329,69°
78 4-etilfenantreno ou isbmero 18.265 206 331,60 331,59° 206763 205347

191100,00 18920,
9537,
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifenodis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
N Substancia Analito Analito Padro Literat. intensidades (espectro intensidades
(minuto) de massas do analito NIST.62
79 3-etilfenantreno ou isbmero 18.408 206 333,04 332,60° 2061000 2052549
191550 18934>
10115‘7 899'4
7612,7
80 9-etilfenantreno ou 18.633 206 335,08 335,40° 2061000 20516, 9-etilfenantreno
3,6 dimetilfenantreno ou isbmero 335,40° 191506 189:35 2061000 205;7,
89101 7651 191405 189324
89lO,O 767,2
81 nao identificado 18.633 204 335,99 336,172
82 1-etilfenantreno ou isbmero 18.714 206 335,80 336,05° 2061000 205188
335,719 191543 189351
8914,3 769,8
83 3,5-dimetilfenantreno ou isbmero 18.809 206 336,69 336,45°
84 né&o Identificado 18.922 204 338,31 339,442
85 dihidropireno ou isémero 19.036 204 339,38 341,63%
86 fluoranteno 19.160 202 340,35 340,44 344,01° 2021000 201304 2021000 201176
343,92° 200574 17444 20051, 17436

15030 101,96 150,5 101460
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifendis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
& Substancia Analito Analito Padrdo Literat. intensidades (espectro intensidades
(minuto) de massas do analito NIST.62
87 4,9-/4,10-/1,9- 19.500 206 343,75 343,20°
dimetilfenantreno 343,40°
343,78°
88 nao identificado 19.539 202 344,00 20210(),0 20114,9
1506 101174
88lO,O
89 acefenantrileno 19.831 202 346,74 347,59°
347,82
347,129
90 pireno 20.023 202 348,43 348,46 351,22, 2021000 201376 2021000 20131,
10131 8895 101556 8860
benzo b nafto 2,3-d-furano
91  benzonaftofurano 20.117 218 349,26 351,662 2181000 189532 2181000 18927,
1886,4 1635,8 1884’8 1636,8
10918,9 9535,4 10911'2 9510'4
92 benzonaftofurano 20.682 218 354,37 354,312 2181000 189300
188, 1637
109227 95425
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifendis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
& Substancia Analito Analito  Padrdo  Literat.  intensidades (espectro intensidades
(minuto) de massas do analito) NIST.62
3-metilpireno
93 metilpireno ou metilacenantrileno 21.133 216 358,75 360,61 2161000 215843 2161000 215636
21320,8 1893,4 21316,8 18913'2
10753,7 1081014 1074,8
g4  Mmetilfluoranteno ou metilacenantrileno  21.568 216 362,52 362,11°
95 néao identificado 21.709 228 364,17 2281000 226326
10145
96 metilfluoranteno ou 21.848 216 365,45 365,482 2161000 215g25
metilpireno 365,28° 213,35 18959
10760,8 9429,3
97 benZO[a]fIUOfenO 21.989 216 366,37 366,74b 216100’0 2155]”0 21610()’0 21564,4
365,75° 21459  213i57 214g,  213i5,
107509 8712 10714 8724
98 nédo identificado 22235 228 369.16 228100’0 22612'7
’ 20255 11330

10110‘3
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifendis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
& Substancia Analito Analito  Padrdo Literat. intensidades (espectro intensidades
(minuto) de massas do analito) NIST.62
99 benzo[b]fluoreno 22.276 216 369,33 369,39° 2161000 2159601 2161000 215944
369,40' 21356 10820 213204 108349
100 2-meti|piren0 ou isbmero 22.381 216 370,01 370,22a 216100’0 21546,6 216100’0 21538,0
370,17° 213131 18954 213116 189
10819,9 9421,5 10812,8 944,4

101 nao identificado 22.450 228 371,10 228100’0 22633’6
202146 114434
113,75 101,73

102 metilpireno 22.503 216 371,24 371,72° 2161000 215695
213177 18936y
107284 106236

103 1-metilpireno 22.568 216 371,86 373,55" 2161000 215s36
372.89° 213705 189
107515 10675
9428,9
104 nao identificado 23.283 228 378,90 228100’0 22641’2

220105 11454
1135, 100119

105 dihidrocriseno 23.483 230 380,75 380,622
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifendis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
N® Substancia Analito Analito Padréo Literat. intensidades intensidades
(minuto) (espectro de NIST.62
massas do analito)
106 dimetilpireno ou dimetilfluoranteno 23.821 230 383,89 383,96%
S ) 1.3-dimetilpireno
107  2,7-dimetilpireno 24.200 230 386,96 386,34 2301000 229353 2301000 229348
21538 20295 215,85 20208
189100 114493 189,09 114450
10133’5 10112,8
108 7H-benzolc]fluoren-7-ona 24.311 230 388,63 389,60 2301000 202333
201159 220352
101,57 1004,
109 benZO[C]fenantrenO 24.442 228 389,52 388,58a 228100'0 22748,3 228100'0 22734’0
391,30° 22660 2004, 226444 2003,
113247 8736 113312 8724
110 benzo[g,h,i]fluoranteno 24.458 226 389,67 389,60b 226100'0 22517'7 226100'0 22518,8
390,68° 224536 198;3 224596 198;4
390,96¢ 11339, 112343 113348 11248
9959 872, 99,6 8720
111 11H-benzolb]fluoren-11-ona 24775 230 393,13 394,04¢ 2301000 202578 2301000 2023,
20010 1015 200, 101,

100153

1001,
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifendis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
& Substancia Analito Analito  Padrdo Literat. intensidades (espectro  intensidades
(minuto) de massas do analito) NIST.62
112 ciclopenta[cd]pireno 25.299 226 397,63 396,54° 2261000 225145 2261000 225116
397,69° 224551 2225, 224165 2223,
396,68¢ 112508 9930 112150 99,0
113 benz[a]antraceno 25.367 228 398,36 398,40 396,46a 228100,0 22631'1 228100,0 22627,6
398,50° 20034 114494 20036 114444
398,70° 113454 10193 113540 10154
10066 8837 1006 4 8836
114 criseno + trifenileno 25.530 228 399,98 400,00 400,00? 2281000 226354 2281000 226248
113 112 113 112
g 25,9 9,4 17,2 17,2
401,45 10155 100ss 101100 10076
8840 8836
115 7H-benz[de]antraceno-7-ona 26.066 230 404,64 404,39 2301000 20254 2301000 202596
406,54° 200236 101,77 200248 10155,
10021 100, »
116  metilbenz[a]antraceno ou isbmero  26.390 242 407,08 406,26°
117 metilcriseno ou isbmero 26.902 242 411,54 411,207
118 11-metilbenz[alantraceno 27.056 242 412,88 412,72° 2421000 24153, 2421000 2411538
23934, 22614 23934, 22634
213136 121499 213,4 12144,
10834 108;,
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fendis, metoxifendis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
N® Substancia Analito Analito  Padréo Literat. intensidades (espectro  intensidades
(minuto) de massas do analito) NIST.62
119 2'meti|ben2[a]antracen0 27.156 242 413,74 413,78b 242100’0 24116,0 242100’0 241155
239353 215;3g 239154 2153,
8743 871>
120 metilbenz[a]antraceno ou isdBmero 27.316 242 415,14 415,662 2421000 24157
239,50 226¢g
2156,3 1206,6
121 dimetilbenz[a]antraceno ou isémero 27.497 256 416,00 415,662
122  2H-ciclopenta[def]criseno ou isbmero 27.690 240 418,40 418,55%
123 binaftaleno ou isbmero 27.790 254 419,27 418,552 2541000 25230
250105 12601
124 4H-ciclopenta[def]trifenileno ou isbmero
27.780 240 419,27 419,672
125 4-metilcriseno 27.929 242 420,91 420,83°
126 binaftaleno ou isbmero 28.065 254 421,66 423,56 2541000 252387
423,91° 250106 126237
127 1-metilcriseno 28.215 242 422,97 422 87"




Capitulo 4 — Resultados e discusséo 121
TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifenodis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
N¢ Substéncia Analito Analito Padrao Literat. intensidades (espectro intensidades
(minuto) de massas do analito) NIST.62
128 2,2'- binaftaleno ou isbmero 28.333 254 424,00 423,922 2541000 253152 2541000 253128
423,91° 252,76 22664 252554 22650
126303 127143 12613, 127144
113:45 101g6 11356 101,
129 benzo[b]fluoranteno 30.141 252 440,37 440,37 441,63% 2521000 250340 2521000 250719
441,74° 224,49 126534 22435 12653,
125186 113174 125148 113180
130 benzolk]fluoranteno 30.212 252 441,09 441,16 442 56° 2521000 250551 2521000 250537
444,609 224,, 126554 22436  1265,7
12524‘3 11318,1 12515’7 1136,9
131 benZO[a]fluorantenO 30.573 252 444,22 446,88f 252100’0 25027,6 252100’0 25032,4
447, 77° 224,44 12653 2245, 12654,
125,10 113454 125,39 113554
132 dibenzonaftofurano ou isbmero 31.046 268 448,18 448 677 2681000 239213
18935 13456
119,97 107g9
133 nao identificado 31.158 302 449,28 302100,0 30111,9
300149 151307
15054 1366
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TABELA 16
HPAs, OXI-HPAs, fendis, metoxifendis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno
(continua)
Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
& Substéncia Analito Analito Padrao Literat. intensidades (espectro intensidades
(minuto) de massas do analito) NIST.62
134  benzol[e]pireno 31.228 252 450,12 450,10 450,752 2521000 250495 2521000 250552
453,51° 22435 126506 22433 126445
452,86g 12525’7 11318,5 12518,0 1138,0
135 dibenzonaftofurano ou 31.231 268 450,14 450,752
isbmero 453 51°
452,86°
136 benZO[a]pirenO 31.414 252 451,92 451,59 452,95a 252100'0 25023,8 252100'0 25023'7
453,44° 2265, 126240 22654 126196
125567 113535 125:5, 1133590
137 dibenzonaftofurano 31.414 268 451,92 452 952
138 perileno 31.758 252 454,50 455,5961 252100’0 25024’9 252100’0 25025’2
456,22° 24855 22439 24855 224,34
126,57 12543 126,67 125530
139 benzo[g]criseno ou isdmero 35.095 278 483,57 483,25%
140 dibenz[a,jlantraceno 35.508 278 487,53 488,81°%
141 indenopireno ou isdmero 276 487,53 488,81°%
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TABELA 16

HPAs, OXI-HPAs, fenois, metoxifenodis e outras substancias encontradas em amostras de emissao direta do forno

(concluséo)

Tr PM I Ir Ir Fragmentos e Fragmentos e
N2 Substancia Analito Analito  Padrdo Literat. intensidades (espectro intensidades
(minuto) de massas do analito) NIST.62
142  Indeno[1,2,3-cd]pireno 35.881 276 490,80 490,69 492,60? 2761000 275115 2761000 27598
493,88°¢ 27450 138390 274511 13869
493,88 13755 1239, 13717 12361
143 dibenz[a,h]antraceno 36.018 278 491,99 491,82 495,61° 2781000 276551 2781000 276221
495,45" 25035 139390 250%* 139,94
13850, 125303 138,53 125535
1136,4 1136,6
144 benzo[b]criseno 36.584 278 496,94 496,65°
497,66°
145  benzolg,h,i]perileno 36.958 276 500,20 500,29 501,32° 2761000 275128 2761000 275104
500,29° 27455 138393 27451, 138372
137,93 12443 137,76 12448
146  dibenzo[def,mmo]criseno 37.581 276 505,49 506,492 2761000 275125 2761000 27580
503,89° 274207 13848 274156 138544
505,29' 137,91 124;, 137160 1245,

*Indice de retencéo Lee (calculado em relacéo aos HPAS)

a=GUILLEN etal.,1992 ; b = LEE et al.,1974 ; c = CASADESUS et al.,1996 ; d = KSNING et al.,1983 ; e = GARRIGUES et al., 1987 ; f = WISE et
al., 1988 g = ZAMPERLINI et al., 1997 ; h = BUNDT et al.,1991 ; i = PASCHKE et al.,1992.; j = DORNNELLY;et al.,1993
°Indice de retencdo de Kovats (calculado em relag&o aos n-alcanos)

1 - HAWTHORNE, et al. , 1988

2 - HAWTHORNE, et.al. , 1989
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As substancias de n®* 01 e 02 do cromatograma de ion total (CG/EM-
SCAN) da fracao volatil (adsorvente XAD-2) e do material particulado, FIGURAS 29
e 34 do APENDICE B, apresentaram o fragmento m/z 108 como pico base, que
deve corresponder ao ion molecular do cresol. Os espectros de massas dessas
substancias apresentaram :

- m/z 107, bastante intenso, que deve ser resultante da quebra de uma ligagéo
C-H benzilica e a perda de 17 unidades de massas que deve corresponder a
saida do OH e formag&o do ion tropilio (C;Hs") com m/z igual a 90;

- perda de CO (28 u) com provavel formacédo do fragmento m/z igual a 79 e perda
de H; resultando no fragmento m/z igual a 77.

Os valores dos indices de retencdo dos analitos de n® 01 e 02
(TABELA 16) evidenciam tratar-se do o-cresol e dos isdbmeros m- ou p-cresol
respectivamente (HAWTHORNE et al., 1989, EDYE & RICHARDS., 1991).

O 2-metoxifenol, substancia de n® 03 encontrada na fracdo volatil
(adsorvente XAD-2) e material particulado, FIGURAS 29 e 34 do APENDICE B,
apresentou o fragmento m/z 124 referente ao ion molecular (M*) e a perda de
metila, resultando no fragmento m/z 109, que é 0 pico base. Apresentou ainda a
guebra com perda de 28 u (CO) e formacgéo de CsHsO" (m/z=81).

Observaram-se nos espectros de massas das substancias de n® 05, 06,
07 e 08, FIGURA 29 do APENDICE B, os fragmentos m/z 122, 107,91, 79e 77. O
m/z 122 deve corresponder aos ions moleculares das substancias (M*) e os demais
fragmentos sdo referentes as seguintes quebras: (M* - *CH3)=107, (M’ - *CHjs -
0)=91, (M"-°CH3- CO)=79, (M"-°CH3-CH,0)=77. A fragmentacdo apresentada é
caracteristica de dimetilfenol, no entanto, a posicdo da metila ndo pode ser definida
pelo espectro de massas. Os indices de retencéo para os dimetilfendis disponiveis
na literatura ndo permite a distincdo entre eles. O trabalho de HAWTHORNE et al.
(1988), apresenta o indice de retencdo para uma série de substancias com peso
molecular 122 encontradas em aerodisperséides provenientes da queima de
madeira que foram identificadas como C,.fenol.

A identificacdo de metoxifendis, como o0 4-etilguaiacol, 3-
metoxipirocatecol, 4-metilcatecol, siringol, 4-allilguaiacol, p-propilguaiacol, vanilina,
cis-4-propenilguaiacol, 4-propenilguaiacol, acetoguaiacona, acetonilguaiacol, 4-

allilsiringol, 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)fenol, siringaldeido, trans-propenillsiringol e
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1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)etanona, foi possivel devido as informacdes obtidas
dos espectros de massas dos analitos e, principalmente, pela disponibilidade dos
indices de retencao na literatura para esse grupo de substancias (HAWTHORNE, et
al., 1988, 1989; DORNNELLY, et al., 1993; EDYE & RICHARDS, 1991).

O o-cresol(01), m-, ou p-cresol(02), guaiacol(03), 4-metilguaiacol(09),
catecol(10), naftaleno(11), siringol(24) e vanilina(29) foram as substancia também
identificadas por EDYE & RICHARDS (1991) e HAWTHORNE et al. (1989) em
aerodispersoides provenientes da queima da madeira.

As estruturas das substancias identificadas nas amostras de emisséo
direta do forno s&o apresentadas no APENDICE C.

Entre as substancias identificadas encontram-se treze OXI-HPAs: 1-
indanone, naftalenocarboxaldeido, dibenzofurano, metildibenzofurano (51, 53, 54)
9-fluorenona, 1H-fenalen-1-ona, benzonaftofurano(91, 92); 7H-benzo[c]fluoren-7-
ona, 11H-benzo[b]fluoren-11-ona, 7H-benz[de]antraceno-7-ona,
dibenzonaftofurano. Essas substéncias sdo formadas por meio da oxidacdo do
grupo metila ligado ao anel aromatico, reacdes produzidas durante a combustao de
produtos fosseis, por isso estdo presentes nas emissdes veiculares e combustdo do
carvdo (CHOUDHURY, 1982, RAMDAHL, 1983). Também s&o encontradas na
queima de biomassa (RADZI BIN ABAS et al.,1995).

A auséncia de dados referentes ao espectro de massas de algumas
substancias na TABELA 16, deu-se porque essas encontravam-se em
concentracdo muito baixa e/ou com baixa resolucdo, dificultando a obtencdo do
espectro de massas sem ions de background.

Durante o processo de amostragem verificou-se a presenca de um
material denso de cor escura que se condensou na parede externa do forno e no
amostrador (no porta filtro, no tubo do adsorvente XAD-2 e na mangueira apés o
filtro). Essa fracdo (o alcatrdo), onde provavelmente se encontra o levoglucono, néo

foi investigada no presente estudo.
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4.6.2. Perfis dos HPAs e n-alcanos de amostra de emissado direta do forno

Os n-alcanos identificados, Ci7 a C,s, nas amostras de emissao direta do

forno séo apresentados no cromatograma da FIGURA 44.

TIC = 1.0 240,838,157

a4

20 0

33,00+ Gag Cus Cao 2033676

C23 B

B0 C
C2 C24 25

2 Tempo de retengdo (min.) —> 30

FIGURA 44 - Hidrocarbonetos alifaticos C;; a Cys no extrato do material particulado
de amostra de emissao direta do forno
A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN)

B: Extracé@o do ion m/z 99

O perfil apresentado pelo cromatograma do ion extraido (FIGURA 44 B)
nao revela nenhuma predominancia dos numeros impares ou pares dos carbonos
nas distribuicbes dos homologos. Resultado semelhante foi observado por
VASCONCELLOS et al.(1998), em estudo quantitativo com hidrocarbonetos
saturados em amostras de emissao direta da queima de biomassa.

Hidrocarbonetos saturados, Cig a Cs5 , foram identificados no material
particulado de emissdo direta da queima de vegetacdo da floresta Amazobnica,
(RADZI BIN ABAS, et al.,1995). Neste trabalho, o perfil cromatografico dos n-
alcanos mostrou a predominancia do C,g , C3; € Cs3 . Os autores ressaltam que 0s
alcanos provenientes da queima de biomassa sdo indistinguiveis dos alcanos de

origem natural presentes em aerossois (componentes da cera de plantas).
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O perfil do ion extraido do cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN),
da fracdo de HPAs de emisséo direta do forno, foi claramente marcado pelos
homélogos ndo substituidos, principalmente pelos majoritarios acenaftileno(33),
fluoreno(43), fenantreno(64), antraceno(65), fluoranteno(86), pireno(90),
benz[a]antraceno(113), criseno(114), benz[b]fluoranteno(129),
benzo[a]fluoranteno(131), benzo[e]pireno(134), benz[a]pireno(136), perileno(138),
indeno[1,2,3-cd]pireno(142), benzol[g,h,i]perileno(145), conforme mostram as
FIGURAS 45 e 46.

A abundancia das estruturas com quatro anéis condensados e o0
predominio dos hidrocarbonetos nado substituidos sobre os seus homologos
alquilados indica que os hidrocarbonetos tém origem pirolitica (LaFLAMME et al,
1978; SIMONEIT et al., 1985), diferenciando-se dos de origem natural.

Nem sempre 0s processos piroliticos sdo caracterizados por produzir
perfis de HPAs com predominio dos nao substituidos. Os HPAs derivados do
petréleo apresentam-se como uma mistura bastante complexa, com o predominio
dos HPAs substituidos (SIMONEIT, 1985; ADAMOS et al.,1982), principalmente no
que se refere a contribuicdo de fenantreno/antraceno e o0s seus homologos
substituidos. O fenantreno é substéncia minoritaria frente aos metil e etil-
fenantrenos, quando os mesmos sao produzidos pela queima de combustiveis
petroquimicos (ACEVES-TORRENTS, 1994).

O perfil do ion extraido do cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN)
apresentado pelo fenantreno/antraceno (178) e seus respectivos homoélogos
substituidos [metil-fenantreno(192), dimetil- ou etil-fenantreno(206), trimetil-
fenantreno(220) ] em amostras de emissdo direta sdo mostrados na FIGURA 46.
Esses compostos apresentam-se como majoritarios frente aos metil-fenantrenos/
metil-antracenos, enquanto os demais talvez estivessem abaixo do limite de
deteccdo (CG/EM-SCAN).
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FIGURA 45 —Perfil dos ions extraidos do cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) do material particulado de amostra de emisséo direta do forno:

20

m/z 202: (86)fluoranteno, (88) nao identificado, (89)acefenantrileno, (90)pireno
m/z: 216: (93) e (102)metilpireno, (94)metilfluoranteno ou metilacenantrileno, (96)metilfluoranteno ou metil pireno, (97) benzo[a]fluoreno,, (100)2-metilpireno,
m/z:228: (109)benzo|c]antraceno; (113)benzo[alantraceno, (114)criseno

m/z 242: (116)metilbenz[a]antraceno, (117)metilcriseno, (118)11-metilbenz[a]antraceno, (119)2-metilbenz[a]antraceno, (120)metilbenz[a]antraceno

30

m/z 252: (129)benzo[b]fluoranteno, (130)benzo[k]fluoranteno, (131)benz[a]fluoranteno, (134)benzo[e]pireno, (136)benzo[a]pireno, (138)perileno
m/z 276: (142)indeno[1,2,3-cd]pireno, (145)benzo[g,h,i]perileno, (146)dibenzo[def,mmo]criseno

m/z 278: (143) dibenz[a,h]antraceno, (144)benzo[b]criseno

202.00¢
216.00"
228.00%
242.00%
252.00%
266.00"
27E.00%

278.00%

n R hnoR R A
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metilfenantreno ou metilantraceno

FIGURA 46 — lons extraidos do cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) da
fracdo volatil (adsorvente XAD-2) de amostra de emissado direta do forno. Os ions
extraidos sdo caracteristicos do fenantreno/antraceno (178) e dos homdlogos

metilados (metil-, dimetil-, trimetil-, etil-).

Tempo de retencdo (min.) P

178.00¢ -

13200+ -

206.00% ~
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4.6.3. Andlise qualitativa de amostras ambientais.

A TABELA 17 mostra os HPAs, OXI-HPAs, fendis, metoxifenodis e
outras substancias encontradas nas amostras ambientais estudadas, perfazendo
um total de 114 substancias. As FIGURAS 47A a 47E mostram o cromatograma de
fon total (CG/EM-SCAN) da fracdo volatil (adsorvente XAD-2), a extracdo do ion
caracteristico de fenol (m/z 108) e os espectros de massas das substancias de
namero 1 e 5.

As substancias de massa molecular 134 e 166 foram investigadas por
meio da extracdo do ion caracteristico e do espectro de massas das substancias
obtido no cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) conforme mostram as
FIGURAS 48A a 48K. O estudo referente a fragmentacao e a comparacao entre 0s
espectros de massas com o banco de dados da NIST.62 evidenciaram tratar-se de
dietilbenzenos as substancias de n® 2, 3 e 8, e de etildimetilbenzenos as
substancias de n® 4 e 6 (espectros de massas vistos nas FIGURAS 48G e 48H). O
pico 13, espectro de massas FIGURA 48F, deve ser do decahidro-dimetilnaftaleno.

A extracdo dos ions m/z 122 e 138 do cromatograma de ion total da
fracao volatil (adsorvente XAD-2) e espectros de massas das substancias podem
ser vistos nas FIGURAS 49C a 49H. Os espectros de massas, exceto o da FIGURA
49H, apresentaram o pico do ion molecular 122, pico base 107, que representa a
perda de CH; (15 u) e o fragmento m/z 77 resultante da quebra, 107- CH,0, ions
caracteristicos dos dimetil e etil-fendis. O espectro de massas do 4-metilguaiacol
pode ser visto na FIGURA 49H.

As FIGURAS 50A a 50F mostram o cromatograma de ion total do
extrato obtido do material particulado da amostra ambiental n° 5 e os espectros de
massas provavelmente das substancias: (16)naftaleno, (17)o-catecol e (18)n-

decanal.
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TABELA 17
Identidade provavel de HPAs, fenois, metoxifendis e outras substancias encontradas em

amostras ambientais

(continua)
Ne SUBSTANCIA PM Tr I I I
Analito Analito Padréao Literat.
01 o-cresol 108 6.241 1051,8" 1049,9'
02 dietil-benzeno 134 6.250 1052,5"
03 dietil-benzeno 134 6.333 1059,6
04 etil-dimetil-benzeno 134 6.358 1061,7
(-etil-o-xileno) ou isbmero
05 3-, ou 4-metilfenol (m-, p- 108 6.500 1073,9° 1071,3
cresol)
06 etil-dimetil-benzeno 134 6.592 1081,7°
(-etil p-, o- ou m-xileno)
07 isopropiltolueno ou etil- 134 6.692 1090,3"
dimetil-benzeno
08 dietil-benzeno 134 6.950 1112,8
09 tetrametil-benzeno 134 7.117 1127,6°
10 etilfenol ou dimetilfenol 122 7.225 1137,0°
11 dimetilfenol (2,5-, 2,6-,0u 122 7.342 1147.,6 1147,0
2,4-xilenol)
12  dimetilfenol (p-,0-, ou m- 122 7.558 1166,7 1166,3
xilenol)
13 decahidro-dimetilnaftaleno 166 7.692 1178,6°
14 dimetil ou etil-fenol 122 7.850 1192,6°
15  4-metilguaiacol 138 7.871 11945 1196,7"
16 naftaleno 128 7.880 199,96 200,00 200,00?
200,00°
17 1,2-benzenodiol (o- 110 7.930 1199,8"

catecol) ou isbmero

18 n-decanal 156 7.975 1204,0°
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TABELA 17

Identidade provavel de HPAs, fenois, metoxifendis e outras substancias encontradas em

amostras ambientais

(continua)
NC SUBSTANCIA PM Tr I I lr
Analito Analito Padrao Literat.
19 etil-trimetil-benzeno ou 148 8.108 1206,7
isbmero 203,2
20 trietil-benzeno ou isbmero 162 8.208 1226,2"
204,6
21 -metil -1,2-benzenodiol 124 8.633 1266,6"
22  3-metdx i-1,2-benzenodiol 140 8.667 1269,8" 1268,2'
(3-metoxicatecol)
23 p-etilguaiacol 152 8.825 1284,9" 1283,8"
24  metilcatecol ou isbmero 124 8.933 1295,2"
25 2-metilnaftaleno 142 9.277 219,86 218,14°
220,5"
26 1-metilnaftaleno 142 9.294 220,10 221,04°
27  2,6-dimetdxi-fenol 154 9.533 1355,2" 1356,5"
(siringol)
28  2-metéxi-4-propil-fenol 166  9.733 1375,4" 1373,3
(p-propilguaiacol)
29 1,1’bifenil ou isbmero 154 9.921 229,33 235,517
233,96"
30  4-hidréxi-3-metoxi- 152  10.050 1407,3" 1407,4"
benzaldeido (vanilina)
31 dimetilnaftaleno 156 10.200 233,04
32 dimetilnaftaleno 156 10.358 235,58 237,58°
33 2-etilnaftaleno 156 10.428 236,30 237,742
236,08°
34 1,2,3-trimetoxibenzeno 168 10.475 1450,5 1452 5"
(metilsiringol)
35 dimetilnaftaleno 156 10.569 238,53 237,71°
36 acenaftileno 152 10.696 240,45 240,53 244,63°
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TABELA 17

Identidade provavel de HPAs, fenois, metoxifendis e outras substancias encontradas em

amostras ambientais

(continua)
NC SUBSTANCIA PM Tr I I I
Analito Analito Padrao Literat.
37 levoglucosano 162 10883 1491,1°
38 acenafteno 154 11.052 245,85 245,90 253,152
251,29°
39 dimetilnaftaleno 156 11.332 249,21 249,52°
40 trimetilnaftaleno 170 11.550 252,57
41 trimetilnaftaleno 170 11.733 255,20 256,4"
42 trimetilnaftaleno 170 11.975 258,67 258,6" .
257,80
43  fluoreno 166 12.194 262,00 262,11 269,222
267,70
44  acido 228 14.083 17521 291,8%
tetrandico(ac.miristico) 288,93
45  9- fluorenona 180 14.204 290,24 294,79°
293,09°
46  metilfluoreno 180 14.460 293,90 293,48?
47  fenantreno 178 14.823 299,74 300,00 300,00
300,00°
48 antraceno 178 14.974 301,37 301,39 301,052
301,69°
49  1-fenilnaftaleno 204 16.513 315,21 315,19°
313,60"
50 metilfenantreno ou 192 16.591 316,13
metilantraceno
51 metilfenantreno ou 192 16.688 316,85 317,68%
metilantraceno
52 1H-fenalen-1-ona 180 16.626 317,42
53 3-metilfenantreno 192 16.829 318,17 318,53%

318,52°
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TABELA 17

Identidade provavel de HPAs, fenois, metoxifendis e outras substancias encontradas em

amostras ambientais

(continua)
0 A Tr I Ir Ir
N SUBSTANCIA PM Analito Analito Padrao Literat.
54  4H- 190 16.937 319,50 320,76°
ciclopenta[def]fenantreno 321,05%
55 2-metilfenantreno ou 192 16.951 319,31 319,38°
isbmero 319,13¢
56 2-metilantraceno ou 192 17.066 320,39 320,04%
isbmero 321,57°
57 acido n-hexadecanoico 256 17.192 1963,5° 322,15
(&c.palmitico) 321,88
58 2-fenilnaftaleno 204 17.655 326,13 329,782
331,20"
59 4,5,9,10-tetrahidropireno 206 17.999 329,11 329,69°
60 4-etilfenantreno ou isbmero 206 18.223 331,74 331,59°
61 3-etilfenantreno ou isbmero 206 18.381 332,99 332,60°
62 9-etilfenantreno ou 206 18.651 335,46 335,40°
3,6-dimetilfenantreno 335,40°
63 1l-etilfenantreno ou isbmero 206 18.737 336,02 336,05°
335,719
64 2,6-dimetilfenantreno ou 206 18.832 336,91 337,04°
3,5-dimetilfenantreno 336,45°
65 2,7-dimetilfenatreno 206 18.940 337,79 337,70°
66 2.10-, 3.10- 206 19.106 339,47 339,80°
dimetilfenantreno 339,90°
67 fluoranteno 202 19.135 340,21 340,44 344,01°
343,92°
68 1.7-dimetilfenantreno 206 19.327 341,54 341,80°
69 1 4-dimetilfenantreno ou 206  19.590 344,09 344,00°
1.5-dimetilfenantreno 344,30°
70 acefenantrileno 202 19.833 346,67 347,59°

347,83
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TABELA 17

Identidade provavel de HPAs, fenois, metoxifendis e outras substancias encontradas em

amostras ambientais

(continua)
Ne SUBSTANCIA PM IR I I I
Analito Analito Padrao Literat.
71 pireno 202 19.997 348,28 348,46 351,22°
351,63°
72  benzonaftofurano 218 20.083 349,06 351,66
73  acido octadecandico (acido 284 20.316 351,12 350,93
estedrico)
74  benzonaftofurano 218 20.620 354,09 354,317
75 metilpireno ou isbmero 216 21.100 358,44 360,61
76  metilfluoranteno ou 216 21.466 362,47 362,11°
metilacefenantrileno
77  reteno 234 21.586 263,62 367,43°
(1-metil-7-sopropilfenantreno) 368,67°
78  metilfluoranteno ou 216 21.858 365,43 365,482
metilpireno 365,28°
79  benzo[a]fluoreno 216 21.990 366,52 366,74°
366,75°
80 2-metilpireno ou isbmero 216 22.388 370,18 370,22%
370,15°
81 metilpireno ou isbmero 216 22506 371,30 371,722
82  dimetilfluoreno,-pireno 230 23.857 383,92 383,967
83  1l-etilpireno 230 23.975 385,02 385,35°
84  benzo[b]nafto[2,1-d]tiofeno 234 24.219 387,30 387,08%
85  7H-benzo[c]fluoren-7-onaou 230 24.352 388,55 390,441
isbmero
86 benzo[c]fenantreno 228 24.405 389,36 388,58%
391.30°
87 benzo[g,h,i]fluoranteno 226 24.431 389,69 389,60°

390,68°
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TABELA 17

Identidade provavel de HPAs, fenois, metoxifendis e outras substancias encontradas em

amostras ambientais

(continua)
Ne SUBSTANCIA PM Tr lr I I
Analito Analito Padrédo Literat.
88 benzo[b]nafto[1,2-d]tiofeno 234 24581 390,69 390,33%
392,72°
89 11-H-benzolb]fluoren-11- 230 24.967 394,30 394,04¢
ona
90 benz[aJantraceno 228 25.347 398,31 398,40 396,462
398,50°
398,70°
91 criseno +trifenileno 228 25.505 399,84 400,00 400,00%
491,459
92 7H-benz[de]antraceno-7- 230 26.067 404,72 406,54°
ona 404,27¢
93 metilbenz[a]antraceno ou 242 26.419 407,36 406,26%
isbmero
94 metilbenz[a]antraceno ou 242 27.358 415,551 415,66%
isbmero
95 3-metilcriseno ou 242 27.732 418,76 418,12°
metilbenz[a]antraceno 418,55%
96 binaftaleno ou isbmero 254 27.841 419,71 418,552
97 4-metilcriseno 242 27.959 420,74 420,83°
98 2,2’ binaftaleno ou 254 28.380 424,40 423,922
isdmero 423,91°
99 1,12- 256 29.762 436,43 436,82°
dimetilbenz[a]antraceno
100 benzo[b]fluoranteno 252 30.136 440,11 441,63
441,74°
101  benzo[a]fluoranteno 252 30.562 443,80 446,88
447,77°
102  benzol[e]pireno 252 31.202 449,38 449,47 450,752

452,86°
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TABELA 17

Identidade provavel de HPAs, fendis, metoxifendis e outras substancias encontradas em

amostras ambientais

(concluséo)

o A Tr Ir Ir Ir

N SUBSTANCIA PM Analito Analito Padrao Literat.
103  benzo[a]pireno 252 31.411 451,34 451,59 452 952
453,44°
104  perileno 252 31.733 454,11 455,592
456,22°

105 1'1:3" 1"-terfenil ,5-fenil 306 32.233 458,27

ou isbmero
106 penzo[glcriseno ou 278 34.944 483,61 483,25
isbmero

107 indenopireno ou isémero 276 35.516 487,14 488,81°%
108 indeno[1,2,3-c,d]pireno 276 35.880 490,26 490,69 492,60%
493,88°
109 dibenz[a,h]antraceno 278 36.017 491,45 491,82 494,19°
495,61°
110 dibenz[a,c]lantraceno 278 36.480 495,56 493,397
495,01°
496,46°
111  benzo[b]criseno 278 36.615 496,07 496,65%
497,66°
112  dimetildibenzonaftofurano 282 36.652 496,40 496,657
113  benzo[g,h,i]perileno 276 36.953 499,61 500,29 501,90°%
501,32°
500,29°
114  dibenzo[def,mno]criseno 276 37.632 505,61 506,492
503,89"

*Indice de retencédo de Kovats (calculado em relacéo aos n-alcanos)

indice de retencéo de Lee (calculado em relagéo aos HPAS)

a=GUILLEN et al.,1992 ; b = LEE etal., 1974 ; ¢ = CASADESUS et al., 1996 ; d = KONING et
al., 1983 ; e = GARRIGUES et. al.,1987 ; f= WISE et al.,1988 ; g = ZAMPERLINI et al.,1997 ;
h=BUNDT etal., 1991 ; i = PASCHIKE et al., 1992; j = HAWTHORNE et al., 1988; k =
DONNELLY et al., 1993; | = HAWTHORNE et al., 1989
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FIGURA 47 - A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) da fracéo volatil (adsorvente XAD-

2) da amostra ambiental n® 5

B: Ampliacdo da escala de 6 a 8 minutos do cromatograma de ion total

C: Extracdo do ion m/z 108 caracteristico do cresol

D e E: Espectros de massas das substancias: (1)o-cresol; (5)m-, ou p-cresol
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FIGURA 48 - A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) da fracéo volatil (adsorvente XAD
da amostra ambiental n® 14

B: Ampliacédo da escala de 6 a 8 minutos do cromatograma de ion total

C: Extracao dos ions m/z 134 e 166

D a F: Espectros de massas das subst.: (2) e (3) dietil-benzeno (13) decahidro-dimetilnaftaleno

-2)
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(conclusao)

FIGURA 48 - G, H, 1, J, K: Espectros de massas das substéncias: (4) etil-dimetil-benzeno;
(6) etil-dimetil-benzeno; (7)isopropiltolueno: (8)dietil-benzeno; (9)tetrametil-benzeno
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FIGURA 49 - A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) da fragéo volétil (adsorvente
XAD-2) da amostra ambiental n® 5

B: Ampliacdo da escala de 6 a 8 minutos do cromatograma de ion total

C: Extracéo dos ions m/z 122 e 138

D e E: Espectros de massas das substancias: (10)etilfenol ou dimetilfenol;
(11)dimetilfenol (2,5-, 2,6-, ou 3,4- xilenol)
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FIGURAS 49F a 49H: Espectros de massas das substancias: (12) e (14)dimetilfenol ou
etilfenol; (15)4-metilguaiacol
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FIGURA 50 — A: Cromatograma de ion total (CG/EM - SCAN) do material particulado da amostra ambiental

nt7

B: Ampliacdo da escala de 6 a 8 minutos. C: Extragdo dos ions m/ z:128 e 110

D, E e F: Espectros de massas das subst.: (16)naftaleno; (17)1,2-benzenodiol ou isémero; (18)n-decanal.
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A FIGURA 51A mostra o cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) da
fracdo volatil (adsorvente XAD-2) da amostra ambiental n® 3, e as FIGURAS 51B a
51K mostram a extra¢do dos ions m/z 148, 162, 152, 154, 142 e os espectros de
massas das substancias: (19)etil-trimetil-benzeno, (20)trietil-benzeno, (23)p-
etilguaiacol, (25)2-metilnaftaleno, (26)1-metilnaftaleno, (27)2,6-dimetéxi-fenol,
(30)4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido(vanilina). A identificacdo das substancias n®° 23,
25, 26, 27 e 30 foi possivel por meio dos indices de retencdo. A temperatura inicial
da coluna, relativamente baixa (60 °C), permitiu a separacéo e consequientemente a
identificacdo de substancias volateis ou semivolateis como fenbis e hidrocarbonetos
aromaticos (dietil-, metil-etil-, etil-trimetil-, e tetrametil-benzeno).

A extracdo dos ions m/z 124 e 140 foi efetuada no cromatograma de ion
total da amostra n® 3, conforme mostra a FIGURA 52C. As substancias (21)metil-
1,2-benzenodiol, (22)3-metdxi-1,2-benzenodiol e (24)metilcatecol apresentaram 0s
espectros de massas exibidos nas FIGURAS 52D a 52F.

Os espectros de massas das substancias (28)p-propilguaiacol e
(34)1,2,3-trimetoxibenzeno sdo exibidos na FIGURA 53.

As substancias (37)levoglucosano, (44)acido miristico, (57)acido
palmitico e (73)acido estearico foram identificadas no material particulado,
conforme mostra o cromatograma da FIGURA 54. Destaca-se que as amostras
ambientais apresentaram homogeneidade quanto a composicéo, exceto em relagdo

ao levoglucosano, que foi observado somente na amostra n° 3.
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FIGURA 51- A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) da fracao volatil (adsorvente
XAD-2) da amostra ambiental n® 3

B: Ampliacdo da escala de 8 a 10 minutos do cromatograma de ion total

C: Extracéo dos ions m/z 148 e 162

D e E: Espectros de massas das substéncias: (19) etil-trimetil-benzeno; (20)trietil-
benzeno
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FIGURA 51 - F: Extracé@o dos ions m/z 152, 154 e 142

G a K: Espectros de massas das substancias: (23)p-etilguaiacol; (25)2-metilnaftaleno; (26)1-

metilnaftaleno (27)siringol; (30)vanilina.
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FIGURA 52 - A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) do material particulado da amostra
ambiental n® 3 B: Ampliacéo da escala de 8 a 10 minutos do cromatograma de ion total

C: Extracdo dos ions m/z:

124 e 140

D: Espectros de massas das substanicas: (21)metil-
benzenodiol; (22)3-metdxi-1,2-benzenodiol(3-metoxicatecol); (24)metilcatecol ou isdmero
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FIGURA 53 - A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) da fracéo volatil (adsorvente XAD-2)
da amostra ambiental n® 3

B: Ampliacédo da escala de 9.5 a 12 minutos do cromatograma de ion total

C e D: Extracao dos ions m/z 168 e 166

E e F: Espectros de massas das substanicas: (28) p-propilguaiacol; (34) metilsiringol
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FIGURA 54 - A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) do material particulado da amostra
ambiental n® 3
B: Espectro de massas da substancia 37: levoglucosano

C: Espectro de massas da substéncia 44: acido tetranéico

D: Espectro de massas da substancia 57: acido palmitico

E: Espectro de massas da substancia 73: acido octadecandico (acido estearico)
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A identificagdo das substancias de massa molecular 154 e 156 foi
realizada por meio dos espectros de massas, FIGURA 55, e indice de retencéo,
TABELA 17.

As substancias (36)acenaftileno, (38)acenafteno, (43)fluoreno,
(47)fenantreno e (48)antraceno foram identificadas nas amostras ambientais em
analise realizada por CG/EM, no modo SIM, conforme pode ser observado nos
ionset 1 e 2 da fracdo volatil (adsorvente XAD-2), FIGURAS 56A e 56B. Os tempos
e os indices de retencdo foram confirmados pela injecdo de padrdes. As
substancias (43)fluoreno e (47)fenantreno também foram detectadas por analise no
modo SCAN, os espectros de massas obtidos sdo mostrados nas FIGURAS 56C e
56D.

Os espectros de massas das substancias de massa molecular 170 (n®
40, 41 e 42) séo exibidos na FIGURA 57.

Os benzonaftofuranos foram identificados pelas andlises por CG/EM,
modo SCAN, conforme cromatograma de ion total e espectros de massas exibidos
na FIGURA 58.

Os HPAs e OXI-HPAS de massa molecular 180, 190, 192, 204, 206 e
216 foram encontrados pelas andlises por monitoramento de ions selecionados
(SIM) da fragdo volatil (adsorvente XAD-2) e material particulado, conforme
mostram as FIGURAS 59 e 60.

As substancias (82)dimetilfluoreno, (83)etilpireno, (85) 7H-benzo[c]-7-
ona, (89)11-H-benzo[b]fluoren-11-ona e (92)7H-benz[de]antraceno-7-ona foram
encontradas no material particulado, conforme mostra FIGURA 60. Nessa mesma
analise foram detectadas as substancias: (87) benzo[g,h,iJfluoranteno,
(84)benzo[b]nafto[2,1-d]tiofeno e (88)benzo[b]nafto[1,2-d]tiofeno. A presenca de
benzo[b]naftotiofenos (84 e 88) é um indicativo da contribuicdo de emissdes
relativas a combustiveis fosseis. Esses compostos estdo ausentes em emissdes
relativas a queima de gasolina, mas quando presentes em aerossois afetados por
emissfes de transito, pode ser um indicativo da contribuicdo de veiculos a diesel
(GRIMMER et al., 1981).

As substancias de massa molecular 242, 254, 256 e 306 foram
detectadas no material particulado conforme mostra a FIGURA 61.

Os HPAs de massa molecular 202, 228, 252, 276 e 278 podem ser
vistos no cromatograma e ionset das FIGURAS 22 e 23, pag. 84 e 85.
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Pbéde-se observar homogeneidade quanto a composicdo quimica, a
maioria absoluta das substancias identificadas encontravam-se presentes em todas
as amostras analisadas, isso € ilustrado com a da analise da amostra 14, FIGURAS
62 e 63, que mostram as substancias identificadas exceto as de peso molecular
128, 152, 178, 228, 252, 276 e 278, cujos ions foram monitorados em uma outra
analise da amostra.

Dentre as substancias identificadas nas amostras ambientais,
encontram-se quatro metoxifendis derivados do guaiacol: o 4-metilguaiacol, p-
etilguaiacol, p-propilguaiacol e vanilina que foram identificados também nas
amostras de coleta de emisséo direta do forno. Identificou-se o siringol e apenas
um derivado, o metilsiringol. A auséncia de p-propenilguaiacol e das substancia
derivadas do siringol (etilsiringol, 4-allilsiringol, propilsiringol, cis-propenilsiringol,
siringaldeido, trans-propenilsiringol, 4-acetilsiringol), presentes nas amostras de
emisséo direta do forno, confirma a observacdo de HAWATHORNE et al, (1992),
gue essas substancias degradam-se facilmente na atmosfera.

As FIGURAS 60 e 63 mostram a presenca de reteno em baixa
concentragdo nas amostras ambientais. O reteno € uma substéncia formada por
alteracbes térmicas de diterpendides presentes em resinas de plantas coniferas.
Essa substancia tem sido considerada um tracador da queima de biomassa quando
presente em aerossois urbanos (SIMONEIT,1999a, 1999b).

O estudo da composicdo quimica dos aerossois ambientais revelou a
presenca do guaiacol e de seus derivados que sao produtos de degradacdo da
lignina, o HPA reteno- um produto de resina diterpendide, e da substancia
levoglucosano - produto de degradacado da celulose, evidenciando a contribuicéo da
gueima de biomassa para a formac¢éo dos mesmos.

A presenca de alquilbenzeno e de benzo[b]nafto[2,1-d]tiofeno e
benz[b]nafto[1,2-d]tiofeno em baixa concentracdo nos aerossodis ambientais revela
gue had uma pequena contribuicAo das emissdes veiculares principalmente da

queima de 6leo diesel.
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FIGURA 55 - A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) da fracdo volatil (adsorvente XAD-2)

da amostra ambiental n® 5

B: Ampliacédo da escala de 9 a 12 minutos do cromatograma de ion total

C: Extracéo dos ions m/z 154 156

D a G: Espectros de massas das substancias: (29)1,1'bifenil; (31) e (32)dimetilnaftaleno; (33)2-

etilnaftaleno
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FIGURA 56 - A: TIC-SIM e ions selecionados no ionset 1 da andlise da fracao volatil (adsorvente
XAD-2) da amostra ambiental n® 6, substancias: (36)acenaftileno; (38)acenafteno

B: TIC-SIM e ions selecionados no ionset 2 da andlise da fracdo volatil da amostra ambiental n® 6,
substancias: (43)fluoreno; (50)e(51)metilfenantreno; (55)2-metilfenantreno; (57) acido palmitico

C e D: Espectros de massas: (43)fluoreno; (47)fenantreno obtidos através da andlise CG/EM-
SCAN da amostra ambiental n° 6
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FIGURA 57 A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) da fragdo volatil (adsorvente
XAD-2) da amostra ambiental n® 6

B: Extrac@o do ion m/z 170 do cromatograma de ion total

C,D e E: Espectros de massas: (40), (41) e (42) trimetilnaftaleno
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FIGURA 58 - A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) da fracdo volatil (adsorvente
XAD-2) da amostra ambiental n®3
B: Ampliacdo da escala do cromatograma de ion total
C: Extragéo do ion m/z 218
D e E: Espectros de massas dos benzonaftofuranos, picos n* 72 e 74
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FIGURA 59 - Analise CG/EM-SIM (ionset 2) da fracdo volatil (adsorvente XAD-2) da amostra
ambiental n® 5. Substéncias: (49)1-fenilnaftaleno; (50) e (51)metilfenantreno ou
metilantraceno;(52)1H-fenalen-1-ona;(53)3-metilfenantreno; (54)4H-ciclopenta[def]fenantreno;
(55)2-metilfenantreno; (56)2-metilfenantreno; (58)2-fenilnaftaleno; (59)4,5,9,10-tetrahidropireno;
(60)4-etilfenantreno; (61)3-etilfenantreno ou isémero; (62)9-etilfenantreno ou 3,6-dimetilfenantreno;
(63)1-etilfenantreno ou isémero; (64)2,6-ou 3,5-dimetilfenantreno; (65)2,7-dimetilfenantreno;
(66)2.10-,3.10-dimetilfenantreno; (68)1,7-dimetilfenantreno; (69)1,4- ou 1,5-dimetilfenantreno;
(75)metilpireno  ou  metilfuoranteno; (76)metilfluoranteno ou  metilacenantrileno; (78)
metilfluoranteno  ou  metilpireno;  (79)benzo[b]fluoreno; (80)2-metilpireno ou isbmero;
(81)metilpireno ou isbmero
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FIGURA 60 - lonset 2 da anéalise CG/EM-SIM do material particulado (filtro) da amostra ambiental n® 5
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Substéncias: (58)2-fenilnaftaleno; (61)3-etilfenantreno ou isémero, (63)1-etilfenantreno ou isémero; (64)2,6-, ou 3,5-dimetilfenantreno; (65)2,7-
dimetilfenantreno; (69)1,4-,ou 1.5-dimetilfenantreno; (75)metilpireno ou metilfluoranteno; (76)metilfluoranteno ou metilacefenanrileno; (77)reteno,
(78)metilfluoranteno ou benzo[a]fluoreno ou benzo[b]fluoreno (79)benzo[a]fluoranteno; (80)2-metilpireno ou isémero; (81)metilpireno ou isémero;
(82)dimetilfluoreno, (83)etilpireno; (84)benzol[b]nafto[2,1-d]tiofeno (85)7H-benzolc]fluorenona  ou isbmero; (87)benzolg,h,iJfluoranteno;

(88)benzo[b]nafto[1,2-d]tofeno; (89)11H-benzo[b]fluoren-11-ona (92)7H-benz[de]antraceno-7-ona
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FIGURA 61 - lonset 3 da analise CG/EM-SIM do material particulado(filtro) da amostra ambiental n® 5
Substancias: (93)e (94)metilbenz[a]antraceno ou isdmero; (95)3-metilcriseno ou metilbenz[a]antraceno; (96)binaftaleno ou isdmero; (97)4-metilcriseno; (98)binaftaleno
ou isémero; (99)1,12-dimetilbenz[a]antraceno; (105)1" 1’ :3” 1” —terfenil-5-fenil ou isdmero; (112)dimetildibenzonaftofurano
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FIGURA 62 - A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SIM) da frac&o volatil da amostra ambiental n® 14
B: lonset 1 e ions selecionados na analise da fracéo volatil (adsorvente XAD-2) da amostra ambiental
n® 14. Substancias: (25)2-metilnaftaleno; (26)1-metilnaftaleno; (29)1,1 bifenil ou isémero;
(31)e(32)dimetilnaftaleno; (33)2-etilnaftaleno; (35) e (39)dimetilnaftaleno;(43)fluoreno
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FIGURA 63 - lonset 2 da analise CG/EM-SIM da fragdo volatil (adsorvente XAD-2) da amostra ambiental n.14

Substancias:  (49)1-fenilnaftaleno;  (50)e  (51)metilfenantreno ou  metilantraceno; (52)1H-fenalen-1-ona; (53)3-metilfenantreno  (54)4H-
ciclopenta[def]fenantreno; (55)2-metilfenantreno; (56)2-metilfenantreno; (58)2-fenilnaftaleno; (59)4,5,9,10-tetrahidropireno; (60)4-etilfenantreno; (61)3-
etilfenantreno ou isdbmero; (62)9-etilfenantreno ou 3,6-dimetilfenantreno; (63)1-etilfenantreno ou isémero; (64)2,6-ou 3,5-dimetilfenantreno; (65)2,7-
dimetilfenantreno; (66)2.10-,3.10-dimetilfenantreno; (68)1.7-dimetilfenantreno; (69)1.4-, ou 1.5-dimetilfenantrno; (75)metilpireno ou metilfuoranteno;
(76)metilfluoranteno ou metilacenantrileno; (77)reteno (78)metilfluoranteno ou metilpireno; (79)benzola]fluoreno; (80)2-metilpireno ou isémero;
(81)metilpireno ou isbmero; (87)benzo|g,h,i]fluoranteno
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4.6.4. Perfis das fraces de HPAs e n-alcanos em amostras ambientais

A FIGURA 64 mostra o fragmentograma do ion caracteristico de n-
alcanos (m/z 99) e o0s provaveis hidrocarbonetos presentes em amostras
ambientais.

O perfil apresentado pela FIGURA 64 B revelou a predominancia dos
alcanos C,;, Co, € Cs; (nUmeros impares de carbono) na distribuicdo dos
homadlogos a partir do C,;, diferente do perfil apresentado pelos alcanos na queima
do eucalipto no forno, porém semelhante ao perfil encontrado por SIMONEIT et
al.(1990).
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FIGURA 64 - Hidrocarbonetos alifaticos C;; a Cs3 em amostra ambiental

A: Cromatograma do ion total (TIC-CG/EM-SCAN) do material particulado da
amostra ambiental n°14

B: Fragmentograma do ion m/z 99 do material particulado da amostra ambiental
n® 14

C: Fragmentograma do ion m/z 99 da fracdo volatil (adsorventeXAD-2) da amostra
ambiental n.14
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A fracdo dos HPAs nas amostras ambientais apresentou um perfil para
0 cromatograma do ion extraido semelhante aos das amostras de emissao direta
do forno, marcado pelos homélogos nao substituidos, como o acenaftileno(36),
fluoreno(43), fenantreno(47), fluoranteno(67), pireno(71), benz[a]antraceno(90),
criseno(91), benzo[b]fluoranteno(100), benzo[a]fluoranteno(101),
benzo[e]pireno(102), benzo[a]pireno(103), perileno(104), indeno[1,2,3-
cd]pireno(108), benzol[g,h,i]perileno(109), exemplificado através da FIGURA 65.

Os perfis apresentados pelos HPAs e n-alcanos evidenciam o impacto

causado pelas queimadas na composi¢cao quimica dos aerossoéis ambientais.

- . A 1t
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. ey : 206.00% 1.0
10 20 an
Tempo de retencdo (min)
FIGURA 65 - A: Fragmentograma do ion m/z 202 caracteristico do

fluoranteno/pireno juntamente com a série do seus homdélogos substituidos (m/z:
216 e 230) B: Fragmentograma do ion m/z 178 caracteristico de
fenantreno/antraceno juntamente com a série do seus homadlogos substituidos (m/z
192, 206)
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4.7. ESTIMATIVA DA CONCENTRACAO DE HPAs NO AMBIENTE DE
TRABALHO DAS CARVOARIAS

A TABELA 9 (pag. 75) mostra as concentracbes dos quinze (15) HPAs
quantificados em aerodispersdides provenientes da queima da madeira para a
producao de carvdo. Dos dezesseis (16) HPAs considerados prioritarios pela EPA
os HPAs: benz[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno,
benz[a]pireno, dibenzo[a,h]antraceno e indenol[1,2,3-cd]pireno, constituem os sete
(7) HPAs com atividade carcinogénica em animais (International Agency for
Research on Cancer - IARC), os demais sdo responsaveis por outros efeitos
prejudiciais a salude, conforme mostra a TABELA 18.

O grafico da FIGURA 27 (pag. 97) mostra a distribuicdo dos HPAs na
fase gasosa e particula em amostras ambientais e de emisséo direta do forno. Os
sete HPAs considerados carcinogénicos foram encontrados nas amostras

ambientais e de emisséo direta do forno associados as particulas.
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TABELA 18

Propriedades toxicoldgicas de algumas substancias

Substancia Mutagenicidade (teste Ames) e
carcinogenicidade
(estudo em animais) e outras caracteristicas
naftaleno toxico, irritante, inflamavel

1-metilnaftaleno
acenaftileno
acenafteno
fenantreno
antraceno
2-metilfenantreno
2-metilantraceno
2-metilfenantreno
fluoranteno
pireno
benzo[a]fluoreno
benzo[b]fluoreno
benzo|c]fenantreno
benz[aJantraceno
criseno
11-metilbenz[a]antraceno
2-metilbenz[a]lantraceno
4-metilcriseno
1-metilcriseno
benzo[b]fluoranteno
benzo[k]fluoranteno
benzo[e]pireno
perileno
benzo[a]pireno
benzo[g]criseno
dibenz[a,jJantraceno
indeno[1,2,3-cd]pireno
dibenz[a,h]antraceno
benzo[g,h,i]perileno

mutagénico
Irritante
Irritante
Mutagénico, irritante, inflamavel, fotossensivel
irritante, fotossensivel

mutagénico

mutagénico

mutagénico

mutagénico

mutagénico
cancerigeno, mutagénico
cancerigeno, mutagénico

cancerigeno
cancerigeno; mutagénico
cancerigeno, mutagénico
mutagénico, cancerigeno

mutagénico

cancerigeno

cancerigeno
cancerigeno , mutagénico

cancerigeno, mutagénico ,irritante
cancerigeno, mutagénico, teratogénico
mutagénico
cancerigeno, mutagénico, teratogénico

cancerigeno,

cancerigeno,

cancerigeno,
cancerigeno, mutagénico

mutagénico

Fontes: NIOSH, 1994; KARCHER, 1998
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Os niveis de concentracao dos HPAs encontrados na atmosfera do local
de trabalho ndo representam uma medida da verdadeira dose de HPAs recebida
pelo trabalhador. A determinacéo da concentracédo de exposicéo individual a HPAs
e 0 monitoramento biolégico sdo técnicas que podem ser aplicadas para obtencao
de informacbes sobre a quantidade de substéncias quimicas recebidas e
eliminadas pelo corpo humano, e os efeitos bioldgicos causados. O entendimento
desses parametros permite avaliar o significado dos niveis de concentragdo do
poluente no ambiente de trabalho. O método ideal para 0 monitoramento bioldgico
deveria permitir a determinagdo do agente téxico diretamente no 6rgdo afetado,
como isso nem sempre é possivel, as concentracdes de HPAs e seus metabdlitos
tém sido determinadas em fluidos corporeos, principalmente urina e sangue. Os
estudos de avaliacdo dos riscos a saude do trabalhador devem incluir também os
testes para medir a atividade mutagénica do aerossol e/ ou da fracdo orgéanica
extraida.

Com os dados disponiveis no momento € possivel fazer algumas
estimativas quanto a exposicdo a HPAs e outras substancias quimicas nas
carvoarias.

A concentracgdo total dos 15 HPAs determinados em aerodispersdides,
amostrados a 1,5 m de distancia do forno, foi de 17,7 e 7,9 ug.m'3 de ar para as
amostras - fornos 1 e 2. Os 7 HPAs cancerigenos representaram em média 9% da
concentracéo total dos 15 HPAs (1,3 e 0,8 ug.m™- fornos 1 e 2).

Esses valores foram obtidos na queima de aproximadamente 6 m® de
eucalipto, considerando que a capacidade dos fornos utilizados nas carvoarias é de
8 m?, a estimativa proporcional para os 15 HPAs corresponde a 23,6 e 10,5 ug.m™
de ar (fornos 1 e 2).

A TABELA 19 mostra o valor da concentracdo total dos15 HPAs obtida
neste trabalho e valores determinados por outros pesquisadores em ambientes de

trabalho.
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TABELA 19

Concentracao total dos HPAs em ambientes de trabalho

Ambiente de trabalho ;?Qlcggtlr_lagig Referéncia bibliogréafica
(ng.m")
carvoaria (neste trabalho) 10,5 -23,6
limpeza de chaminés 2,27-5,08 KNECHT et al.,1989
industria de deposi¢éo de creosoto 1,2-22,3 ELOVAARA et al.,1990
pavimentacdo de estradas 9,5-94 TOLOS et al., 1990
fornos de coque 6-750 REUTERWALI et al., 1991

E bom lembrar que as carvoarias funcionam com varios fornos em
atividade ao mesmo tempo e portanto o verdadeiro valor de concentrac&do pode ser
diferente do valor estimado.

A concentracéo total para 18 HPAs, determinados diretamente no jato
de fumaca produzido pela queima de eucalipto em fogao de lenha, por OANH et al.
(1999), foi de 957 pg.m™. Esse valor € muito superior ao encontrado no presente
trabalho, justifica-se porque enquanto as coletas do material particulado e das
substancias volateis foram realizadas canalizando-se a fumaca pelas tubulac6es
metalicas até o amostrador no trabalho de OANH et al. neste a fumaca foi
amostrada ap6s a dispersdo na atmosfera e as substancias naftaleno,
benzo[e]pireno e coroneno foram determinadas por OANH et al. e aqui ndo foram
analisados quantitativamente.

As concentracBes de BaP determinadas nas amostras de emissao
direta do forno foram 232,55 e 153,99 ng.m™ para os fornos 1 e 2, respectivamente.
Fazendo-se a estimativa proporcional para o forno com capacidade de 8 m* de
madeira, as concentracbes de BaP correspondem a 310,07 e 205,32 ng.m™ nas
amostras — fornos 1 e 2, respectivamente. O valor médio estimado para a
concentracdo de BaP nos dois fornos é igual a 257,7 ng.m™. Considerando que
este representa o ambiente de trabalho de um carvoeiro, a concentracdo estimada
de 257,7 ng.m™2 de BaP é superior ao limite méximo permitido de 200 ng.m™
estabelecido pela OSHA (NIOSH, 1994; VAN-DELFT, et al.,1998).
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Pode-se estimar a dose de HPAs carcinogénicos recebida pelos
carvoeiros, via inalagdo do ar ambiente, aplicando o padrdo EPA que considera a
taxa de respiracdo de um individuo igual a 20 m®dia. Multiplicando o valor da taxa
de respiracdo pelos valores médios referentes as concentracdes dos 15 HPAs (17,1
ug.m?), dos 7 HPAs cancerigenos (1,39 pg.m®) e do BaP (257,7 ng.m®) obtém-se
0s seguintes valores:

e 342 ng/dia é a estimativa da dose referente aos 15 HPAs;
e 27,7 nug/dia é a estimativa dos 7 HPAs carcinogénicos;

e 5153,9 ng/dia € a estimativa da dose de BaP.
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5. CONCLUSOES

A técnica de analise:

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM)
mostrou- se adequada para a andlise (separacao, identificacdo e quantificacdo) de
HPAs em aerossois. O sistema cromatografico apresentou desvio padrao relativo
inferior a 0,1% para os tempos de retencdo dos HPAs. O detector mostrou
coeficientes percentuais de variagdo inferiores a 10% para as areas dos padroes e
respondeu linearmente as concentragdes, em média, na faixa de 15 a 500 ng.ml'l.
Obtiveram-se para os 16 HPAs limites de deteccdo entre 2 e 19 ng.ml* e
quantificacdo entre 7 e 64 ng.ml™*, para andlise realizada pelo monitoramento de
ions selecionados (CG/EM-SIM).

A extragdo dos HPAs com diclorometano/metanol (4:1) em banho ultra-
sbnico mostrou-se eficiente, propiciando recuperacdes para os HPAs entre 96 + 3%

e 105 + 3%, exceto para os HPAs mais leves, que sofreram maiores perdas.

Distribuicdo gas-particula:

A fase vapor foi responsavel por mais de 90% da concentracdo dos
HPAs com 3 anéis aromaticos(Aci, Ace, Flu, Fen e Ant ), enquanto os HPAs com 5
e 6 anéis (BbF, BKF, BaP, In(1,2,3,-cd)P, DBahA, BghiP ) encontravam-se quase
totalmente associados as particulas. Os HPAs com 4 anéis: fluoranteno e pireno
foram detectados em maior concentracdo na fase gasosa, enquanto mais de 80%
do benz[a]antraceno e do criseno encontravam-se associados as particulas. Mais
de 90% da quantidade obtida para os 7 HPAs carcinogénicos (BaA, Cri, BbF, BkF,

BaP, DBahA, Ind(1,2,3-cd)P) encontrava-se no material particulado.

Caracterizacdo das emissdes produzidas na queima do eucalipto

para a producéo de carvao vegetal

O perfil cromatografico dos HPAs em amostras de emissao direta do
forno foi marcado pelos homoélogos ndo substituidos: Aci, Flu, Fen, Ant , Flt, Pir,
BaA, Cri, BbF, BaF, BeP, BaP, Per, Ind[1,2,3-cd]P e B[g,h,i]P, que se apresentaram

em maior concentracdo. Os isbmeros fenantreno e antraceno de massa molecular
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178 mostraram-se majoritarios frente aos seus homodlogos substituidos (metil
fenantreno/metil antraceno - 206).

Andlises das amostras de emissédo direta do forno por CG/EM-SIM,
CG/EM-SCAN e célculos dos indices de retencdo de Lee e Kovats revelaram a
presenca de pelo menos 146 substancias entre HPAs, OXI-HPAs, fendis ,
metoxifendis e outros poluentes. Os indices de retencdo de Kovats para fendis e
metoxifendis apresentaram excelente concordancia com os valores da literatura,
com desvio relativo < 0,5%. Os indices de retencdo de Lee para os HPAs
apresentaram boa concordancia com os valores da literatura, o desvio relativo
obtido foi < 2,2%.

Dos 15 HPAs quantificados os cinco mais abundantes foram:
fenantreno, fluoreno, acenaftileno, antraceno, fluoranteno , representando 86% da
concentracao total.

A concentragdo ambiental, para a soma de 15 HPAs, a uma distancia
de 1,5 m do forno usado na producdo de carvao vegetal foi estimada em 10,5 e
23,6 ug.m™ de ar. A concentracdo ambiental do BaP foi estimada em 257,7 ng.m™.
A dose recebida por um trabalhador posicionado a aquela distancia do forno foi
estimada em 342 pg/dia para os 15 HPAs e em 5,2 pg/dia para o BaP. Cabe
ressaltar a inexisténcia de legislagcdo no que se refere as concentragbes maximas
de HPAS permitidas para atmosfera urbana e/ ou rural. Embora ndo se tenha feito
um estudo completo para a avaliacdo dos riscos ocupacionais, a presenca de todos
0s HPAs considerados prioritarios pela EPA e pelo NIOSH, além de varios outros
HPAs, alqui-HPAs, OXI-HPAs e fendis nos aerodispersoides, constituem-se em
agentes de riscos que, por si s, € um alerta quanto a exposicao dos trabalhadores

a esses e as graves consequéncias que podem trazer a saude.

Amostras ambientais:

A concentracdo média do MP inalavel, para as 14 amostras ambientais
obtidas de julho a novembro/98 na cidade de Campo Grande foi de 32,85 ug.m™ de
ar (valor minimo: 19, 37 ug.m*e valor méaximo: 64,57 ug.m’).

A fragdo de HPAs nas amostras ambientais mostrou um perfil
cromatogréfico semelhante ao apresentado por amostras de emissao direta do
forno, marcado pelos homologos nédo substituidos, como o Aci, Flu, Fen, Flt, Pir,
BaA, Cri, BbF, BaF, BeP, BaP, Per, Ind[1,2,3-cd]P, B[g,h,i]P.
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Os cinco mais abundantes HPAs, dentre os 15 quantificados, foram:
fenantreno, fluoranteno, pireno, fluoreno e acenaftileno. A concentracdo meédia para
os 15 HPAs foi de 21,05 ng.m® de ar . Para o BaP a concentracdo média
apresentada foi de 0,25 ng.m™ (variou: 0,06 a 1,15 ng.m™®), representando 1,2% do
total (dos 15HPAS). O valor médio obtido para o BaP mostrou-se similar a valores
apresentados por grandes centros urbanos como Los Angeles, Hong-Kong, Rio de
Janeiro e Melbourne, mas inferior ao valor guia estabelecido pela Holanda para
reduzir os efeitos nocivos a saude da populacgéo.

Os HPAs apresentaram contribuicGes relativas muito similares nas 14
amostras ambientais evidenciando a alta uniformidade das amostras.

A razdo benz[a]antraceno/criseno igual a 0,70 + 0,16 evidenciou que
durante o periodo amostrado ocorreu a emissao continua dos aerossois.

Os valores obtidos para as propor¢des relativas entre HPAs de mesmo
massa molecular mostraram que os HPAs presentes no ambiente estudado é
originario da queima de biomassa.

O BeP ¢é mais estavel (meia vida 21,1h) do que o isébmero BaP (meia
vida 5,3 h). As amostras ambientais apresentaram maior concentracéo para o BeP,
engquanto as amostras de emissao direta evidenciaram maior concentracdo para o
isbmero menos estavel, o BaP, revelando a oxidacdo do BaP no ambiente, o
envelhecimento do aerossol e a distancia entre a fonte de emissdo e o sitio
receptor.

Os HPAs fenantreno, fluoranteno, pireno, indeno[l,2,3-cd]pireno e
benzolg,h,i]perileno mostraram maior contribuicdo relativa em amostras ambientais,
enquanto, o acenatftileno, acenafteno, fluoreno e antraceno apresentaram maior
contribuicdo em amostras de emissao direta do forno. Isso parece demonstrar que
as emissdes referentes a queima de biomassa ocorrem apresentando maior
contribuicdo de HPAs mais volateis e que se perdem por diluicdo e por reacdes
quimicas secundarias de oxidacdo ou fotooxidacdo durante o transporte
atmosférico.

Nas amostras ambientais um total de 114 substancias foram
identificadas, destacando-se a presenca dos HPAs, os OXI-HPAS, fendis,
metoxifendis e alquibenzeno. Dentre as substancias fendlicas identificaram-se o

siringol, o metilsiringol e quatro substancias derivadas do guaiacol: o 4-
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metilguaiacol, p-etilguaiacol, p-propilguaiacol e vanilina, produtos de degradacéo da
lignina.

Os perfis cromatograficos dos HPAs e n-alcanos, a presenca do HPA
reteno, do levoglucosano e dos derivados do guaiacol revelaram que, para as
amostras ambientais analisadas, a principal fonte de emissdo de HPAs e outras
substancias é a queima de biomassa na zona rural (vegetacdo do cerrado,
pastagem e madeira nas carvoarias). A presenca de alquilbenzeno,
benzol[b]nafto[2,1-d]tiofeno e benz[b]nafto[1,2-d]tiofeno em baixa concentracdo nos
aerossobis ambientais revelou que ha uma pequena contribuicdo das emissdes

veiculares, principalmente da queima de 6leo diesel.
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7. APENDICE

7.1. APENDICE A - MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

7.1.1. Solventes utilizado

Os solventes orgéanicos utilizados na extracdo dos HPAs e preparo de
solugbes padrdes foram todos de alta pureza: metanol, diclorometano e isooctano
Nanograde (Mallinckrodt, Alemanha) e acetona Grau Cromatografico (Health Hazard,
USA).

7.1.2. Padrdes cromatograficos

Ampolas de 1,0 mL, (4-8905 - SUPELCO, USA), lote 37H0322, contendo
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em solucao de diclorometano / benzeno (1:1),
com concentracdo de 2000 pg.mL™ dos seguintes HPAs: naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benz[a]antraceno,
criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[a]pireno, benzo[k]fluoranteno, indeno[l1,2,3-
cd]pireno, dibenz[a,h]lantraceno, benzo[g,h,i]perileno; considerados contaminantes
prioritarios pela Environmental Proctetion Agency (EUA).

Os hidrocarbonetos saturados (Cyp a C»; ) utilizados como substancias padroes
para célculo do indice de retencdo de alguns compostos foram obtidos da Sigma-
Aldrich, USA (HSL-15), lote 37H9005.

7.1.3. Solucéo de padrao estoque

A solucdo estoque contendo os 16 HPAs, utilizada neste trabalho, foi
preparada em isooctano pela diluicdo de 1,0 mL da solucéo padrédo de 2000 pg.mL™
(ampola da SUPLECO descrita no item 7.1.2 ) e o volume elevado para 100,0 mL em
um baldo volumétrico aferido. A solucdio resultante de 20 pg.mL™ foi estocada em

frasco escuro bem vedado a - 20 °C.
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7.1.4. Solucgbes de Trabalho

As concentracdes das solucdes de trabalho, variaram de 20 a 2000 ng.mL™, e
foram preparadas em isooctano, em baldes volumétricos aferidos de 5 ou 10 mL, a
cada 2 semanas. As solucbes foram protegidas da luz com papel aluminio e

guardadas em freezer.

7.1.5. Limpeza da vidraria

Todos os materiais de vidro utilizados neste trabalho foram tratados com
solucdo sulfocrdmica e em seguida lavados com agua corrente, sabdo Extran MA 02
neutro da Merck por 30 minutos em banho ultra-sdnico, e enxaguados com agua ultra
pura do sistema Milli-Q. Pipetas Pasteur, tubos de ensaio, frascos etc., exceto o
material volumétrico, foram secos em estufa e posteriormente aquecidos a 400 °C em
mufla por 12 horas. Os balGes e pipetas volumétricas para se obter uma secagem

mais rapida foram tratadas com acetona nanograde .

7.1.6. Cromatégrafo gasoso acoplado ao espectrometro de massas (CG/EM)

Utilizou-se nas analises o cromatdgrafo gasoso, GC-17A , acoplado ao
Espectrébmetro de Massas, QP 5000 da Shimadzu (Jap&o), que possui as seguintes
caracteristicas:

Scan range : 10-700 u

Técnica de ionizagado por impacto eletrénico (E.l.) com energia de 70 eV.

Processador de dados CLASS 5000, e banco de dados NIST.62 com 62.235

espectros de massas.

7.1.7. Banho de Ultra Som

O banho ultra-sénico da “Unic Ultrasonic Cleaner” , modelo USC 1400,
frequéncia de 40 kHz foi utilizado nas extragdes dos HPAs em amostras ambientais e

de emissao direta do forno..
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7.2. APENDICE B — CROMATOGRAMAS DE IONS TOTAIS E EXTRAGAO DE IONS
EM ANALISES DE AMOSTRAS DE EMISSAO DIRETA DO FORNO

71,400,936

10 70 0

TIC = 1.0

108.00% 1.C
124.00¢ 5.C

D
T 122000 1.0
E 7 8
9
E
138.00¢ 0.9
B 7

Tempo de retencdo (min)

FIGURA 29 — A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) da fracéo volatil (adsorvente XAD-2)
de amostra de emisséo direta do forno

B: Ampliacédo da escala de tempo (6 a 8 minutos) do TIC-CG/EM

C: Extracao dos ions m/z 108 e 124: (1)o-cresol; (2)m, p-cresol; (3)2-metoxifenol

D: Extracdo do ion m/z 122: (4)3-,0u 2-etilfenol ; (5) a (8)dimetifenol

E: Extracao do ion m/z 138: (9)4-metiguaiacol.
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FIGURA 30 - A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) da fracéo volatil (adsorvente XAD-

2) de amostra de emisséo direta do forno

B: Ampliacédo da escala de tempo (8 a 9 minutos) do TIC-CG/EM

C: Extracdo do ion m/z 136 do cromatograma de ion total: (12)2,4,6-trimetilfenol ; (13)etil-
metilfenol; (14)trimetilfenol; (17) trimetilfenol; (18)2,3,5-trimetilfenol

D: Extracdo do ion m/z 152: (19)p-etilguaiacol

C: Extracéo do ion m/z 132: (20)1-indanone
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FIGURA 31 - A: Ampliacéo da escala de tempo (9 a 12 minutos) do cromatograma de

ion total (CG/EM-SCAN) da fracao volatil (adsorvente XAD-2), de amostra de emissao

direta do forno

B: Extracdo dos ions m/z 142 e 164: (23)2-metilnaftaleno; (25)4-alliguaiacol; (30)
isoeugenol; (32)trans-isoeugenol

C: Extracdo dos ions m/z 154 e 168: (24)siringol; (28)1,1' bifenil; (31)1,2,3-
trimetoxibenzeno; (35)difenilmetano ou isdmero; (36)acenafteno

D: Extracdo do ion m/z 152: (33)acenaftileno

E: Extracdo do ion m/z 156: (37)naftalenocarboxaldeido
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FIGURA 32 - A: Ampliacdo da escala de 11.8 a 15.9 minutos do cromatograma de ion

total (CG/EM-SCAN) do extrato da fracdo volatil (adsorvente XAD-2) de amostra de

emisséo direta do forno

B: Extragcdo dos ions m/z 168, 170 e 166: (40)trimetilnaftaleno; (41)fenaleno;
(42)dibenzofurano; (43)fluoreno

C: Extragdo do ion m/z 182: (49)dimetilbifenila; (51)metildibenzofurano;
(53)metildibenzofurano; (54)dimetildibenzofurano

D: Extracdo do ion m/z 180: (45)metilfluoreno; (57) a (59)metilfluoreno; (61)9,10-
dihidrofenantreno; (62)9-fluorenona
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FIGURA 33 - A: Ampliacdo da escala de 14.3 a 20 minutos do cromatograma de ion
total (CG/EM-SCAN) da fracdo volatil (adsorvente XAD-2) de amostra de emissao
direta do forno
B: Extracdo do ion m/z 178: (64)fenantreno; (65)antraceno
C: Extracdo do ion m/z 204: (66)1-fenilnaftaleno; (76)2-fenilnaftaleno
D: Extragdo do ion m/z 192:
(67) e (68)metilfenantreno ou metilantraceno; (70)3-metilfenantreno;
(72)2-metilfenantreno; (73)2-metilantraceno; (75)metilfenantreno ou isbmero
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FIGURA 34 - A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) do material paticulado (filtro)

de amostra de emisséo direta do forno

B: Ampliacdo da escala de tempo (6 a 8 minutos) do TIC-CG/EM

C: Extracéo dos ions m/z 108 e 124: (1) o-cresol; (2) m,p-cresol; (3) 2-metoxifenol

D: Extracdo dos ions m/z 122, 110, 138: (5)dimetilfenol; (6)dimetilfenol; (7)dimetilfenol;
(8)dimetilfenol; (9)4-metilguaiacol; (10)1,2-benzenodiol
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FIGURA 35 - A: Cromatograma de ion total (CG/EM-SCAN) do material particulado

(filtro) de amostra de emisséao direta do forno

B: Ampliacdo da escala de templo (8 a 9 minutos) do TIC-CG/EM

C: Extracdo dos ions m/z 124 e 140: (15)metil-1,2-benzenodiol; (16)3-
metoxipirocatecol); (21)4-metilcatecol; (22) metil-1,2-benzenodiol

D: Extracdo do ion m/z 152: (19)etilguaiacol
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FIGURA 36 - A: Ampliacdo da escala de 11,0 a 13,0 minutos do cromatograma de ion

total (CG/EM-SCAN) do material particulado (filtro) de amostra de emisséo direta do

forno

B: Extracdo do ion m/z 182: (38)etilsiringol; (52)siringaldeido;

C: Extragéo do ion m/z 180: (39)acetonilguaiacol

D: Extracdo do ion m/z 194: (44) 4-allilsiringol, (50) cis-propenilsiringol;
(55):trans-propenilsiringol;

E: Extrac@o do ion m/z 158: (46) metil-1-naftaleno; (48) metil-1-naftaleno
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FIGURA 37 - A: Ampliacdo da escala de 14 a 15 minutos do cromatograma de ion total
(CG/EM-SCAN) do material particulado (filtro) de amostra de emisséo direta do forno
B: Extracdo do ion m/z 178: (64)fenantreno; (65)antraceno;

C: Extracdo do ion m/z 184: (63)2-hidroxidibenzofurano

D: Ampliacdo da escala de 15 a 17 minutos

E: Extracdo do ion m/z 180: (69)1H-fenalen-1-ona
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FIGURA 38 - A: ampliacdo da escala de 15 a 17,5 minutos do cromatograma de ion

total (CG/EM-SCAN) do material particulado (filtro) de amostra de emisséo direta do

forno

B: Extracdo do ion m/z 204: (66)1-fenilnaftaleno

C: Extracdo do ion m/z 192 e 190: (67)metilfenantreno ou metilantraceno;
(68)metilfenantreno ou metilantraceno; (70)3-metilfenantreno ou isémero; (71)4H-
ciclopenta[deflfenantreno; (72)2-metilfenantreno ou isémero; (73)2-metilantraceno
ou isbmero

D: Extracdo do ion m/z 256: (74)acido hexadecandico



Capitulo 7 — Apéndice B 207

76

8o+81 81 .83
TIC = 1.0

175 18 185 19
76
B
79 84
M/m S04.00% 05
175 18 185 19

20E.00° 1.0

175 18 185 19

81 82 83 84

80

206.00¢ 3.0
204.00° 4.0

18.625 18.75 18.875
Tempo de retencdo (min)

FIGURA 39 - A: Ampliacdo da escala de 17.5 a 19.0 minutos do cromatograma de ion

total (CG/EM-SCAN) do material particulado (filtro) de amostra de emissao direta do

forno

B: Extracdo do ion m/z 204: (76)2-fenilnaftaleno; (81)ndo identificado; (84)ndo
identificado

C: Extracdo do ion m/z 206: (77)4,5,9,10-tetrahidropireno; (78)4-etilfenantreno ou
isbmero; (79)3-etilfenantreno ou isémero; (80)9-etilfenantreno ou isémero; (82)1-
etilfenantreno ou isémero; (83)3,5-dimetilfenantreno ou isbmero

D: Ampliacdo e superposicéo das extracdes m/z 204 e 206
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FIGURA 40 - A: Ampliagdo da escala de 19 a 21 minutos do cromatograma de ion total

(CG/EM-SCAN) do material particulado (filtro) de amostra de emisséo direta do forno

B: Extracdo do ion m/z 202: (86)fluoranteno; (88) néo identificado; (89)
acefenantrileno; (90) pireno

C: Extragéo do ion m/z 206: (87) 4,9-4,10-/1,9-dimetilfenantreno

D: Extracdo do ion m/z 218: (91) benzonaftofurano; (92) benzonaftofurano

E: Extracdo do ion m/z 204: (85) dihidropireno ou isébmero
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FIGURA 41. A: Ampliacdo da escala de 21 a 25 minutos do cromatograma de ion total

(CG/EM-SCAN) do material particulado (filtro) de amostra de emisséo direta do forno

B: Extracdo do ion m/z 216: (93) e (94)metilpireno ou metilacenantrileno; (96)
metilfluoranteno ou metilpireno; (97)benzolalfluoreno; (99)Benzo[b]fluoreno; (100)2-
metilpireno ou isémero; (102)metilpireno; (103)1-metilpireno

C: Extracdo dos ions m/z 228 e 226: (95), (98) , (101) e (104)ndo identificado;
(109)benzolc]fenantreno; (110)benzo[g,h,i]fluoranteno

D: Extracdo do ion m/z 230: (105)dihidrocriseno; (106)dimetilpireno ou
dimetilfluoranteno;  (107)2,7-dimetilpireno;  (108)7H-benzo|c]fluoren-7-ona  ou
isbmero; (111)11H-benzol[b]fluoren-11-ona
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FIGURA 42 - A: Ampliacdo da escala de 25 a 30 minutos do cromatograma de ion total

(CG/EM-SCAN) do material particulado (filtro) de amostra de emissao direta do forno

B: Extragdo dos ion m/z 226, 228, 230: (112)ciclopenta[cd]pireno; (113)benzo[a]antraceno
(114)criseno + trifenileno; (115)7H-benz[de]antraceno-7-ona

C: Extracdo do ion m/z 242: (116)metilbenz[a]antraceno ; (117)metilcriseno ou is6mero;
(118)11-metilbenz[alantraceno; (119)2-metilbenz[a]antraceno; (120)metilbenz[alantraceno
ou isémero; (127)1-metilcriseno

D: Extragcdo dos ions m/z 240 e 242: (122)2H-ciclopenta[def]criseno ou isdmero; (124) 4H-
ciclopenta[def]trifenileno (125)4-metilcriseno

E: Extracdo dos ions m/z 240 e 254: (123)binaftaleno ou isémero; (124)4H-
ciclopenta[def]trifenileno ou isémero; (126)binaftaleno ou isdmero; (128)2,2' binaftaleno ou
isbmero
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FIGURA 43 — A: Ampliacdo da escala de 30 a 40 minutos do cromatograma de ion total

(CG/EM-SCAN) do material particulado (filtro) de amostra de emissao direta do forno

B: Extracdo do ion m/z 252: (129)benzolb]fluoranteno; (130)benzo[k]fluoranteno;
(131)benzola]fluoranteno; (134)benzole]pireno;(136)benzo[a]pireno; (138)perileno;

C: Extracdo do ion m/z 268 e sobreposicdo ao ion m/z 252: (132), (135) e
(137)dibenzonaftofurano ou isémero;

D: Extracdo do ion m/z 278: (139)benzo[g]criseno ou isdmero; (140)dibenzo[a,jJantraceno;
(143)dibenz[a,h]antraceno;; (144)benzo[b]criseno

E: Extracdo do fon m/z 276: (141)indenopireno ou isdmero; (142)indeno[l,2,3-cd]pireno;
(145)benzolg,h,i]perileno;(146)dibenzo[def,mmo]criseno
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7.3. APENDICE C — ESTRUTURA MOLECULAR DOS FENOIS, METOXIFENOIS E
HPAs IDENTIFICADOS EM AMOSTRAS DE EMISSAO DIRETA DO FORNO

%

(01) o-cresol (06), (07) e (08) dimetilfenol
H““g Gf”
(03) o-guaiacol (09) 4- metilguaiacol
0OH OH

é [Jj/DH

(02) m-,p-cresol (11) 1,2-benzenodiol ou isbmero
E‘j\ﬂH

(04) 3-, ou 2-etilfenol (10) naftaleno

o

(05) dimetilfenol (2,5-, 2,6-, ou 2,4) (12) 2,4,6-trimetilfenol ou isbmero
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(13) -etil-metilfenol (21) 4-metilcatecol
OH OH
@DH @/UH
(15) metil-1,2-benzenodiol (22) metil-1,2-benzenodiol
OH
f},ﬂ\EJj/oH @Ioj/
(16) 3-metodxi-1,2-benzenodiol (23) 2-metilnaftaleno
OH
OH
-~ U\@/ Dx
(14),(17) e (18) trimetilfenol (24) 2,6-dimetoxifenol (siringol)

o) “@

(20) 1-indanone (25) 4-allilguaiacol (p-eugenol)



Capitulo 7 — Apéndice C 214

o
HO o
O 0 A o

(26) 2-metoxi-4-propilfenol (31) 1,2,3-trimetoxibenzeno
(p-propilguaiacol) (metilsiringol)

OH
0
OH HO
O

(27) dimetil —1,2-benzenodiol
(C,-catecol) (32) trans-4-propenilguaiacol
(trans-isoeugenol

1 .

(28) 1,17 bifenil (33) acenatftileno

Hﬂ@
|

0
(29) 4-hidroxi-3-metoxi-benzaldeido
(vanilina)

@I

(30) cis-4-propenilguaiacol
(isoeugenol)

(34) acetoguaiacona
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215

Q)

(35) difenilmetano

-

(36) acenafteno

(37) naftalenocarboxaldeido

OH

(38) etilsiringol

o

O

HO

0

(39) acetonilguaiacol

et

(40) trimetilnaftaleno

.2

(41) fenaleno

g

(42) dibenzofurano

5

(43) fluoreno

OH

N
o
o

/;

(44) 4-allilsiringol
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T O C

(45) metilfluoreno (51), (53) e (54) metildibenzofurano (61) 9,10-dihidrofenantreno

OH
(46) e (48) metil-1-naftalenol (52) siringaldeido
f é OH
(47) metilacenaftileno (56) p-, ou m-hidroxibifenila
(49) dimetilbifenila (57), (58) e (59) metilfluoreno
OH oH
J,G IILM 0
-~
2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)fenol (60) 1-[4-hidréxi-3,5-dimetoxifenil]etanona

(50) cis-, (55) trans-propenilsiringol (acetosiringona)
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O

(62) 9-fluorenona

GO, &

(63) 2-dibenzofuranol

o5

(64) fenantreno

G100

(65) antraceno

(69) 1H-fenalen-1-ona

(70) 3-metilfenantreno ou isbmero

(71) 4H-ciclopenta[def]fenantreno

o

(72) 2-metilfenantreno ou isbmero

O
Q

(66) 1-fenilnaftaleno

(73) 2-metilantraceno ou isbmero

O
O

(67), (68) e (75) metilfenantreno

G-.—“'\-\..-‘“\-\..-‘“\-\..-“'\..-“'H..-‘“\-\..-‘“\-\..-"

OH

(74) acido hexadecandico

O
o]le

(76) 2-fenilnaftaleno

L

(77) 4,5,9,10-tetrahidropireno

(78) 4-etilfenantreno ou isbmero
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CI0
O Q OO

(79) 3-etilfenantreno ou isémero (90) pireno (107) 2,7-dimetilpireno

O

108

(80) 9-etilfenantreno (91) e (92) benzonaftofuranos

©

O

O
Cs

O

(82) etilfenantreno (97) benzo[a]fluoreno

b 06
NSk C
(83) 3,5-dimetilfenantreno (99) benzo[b]fluoreno

O 21O

(85) dihidropireno (100) 2-metilpireno

OO

(86) fluoranteno (103) 1-metilpireno

Sae
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O

&

(109) benzo[c]fenantreno

0
@

(110) benzo[g,h,i]fluoranteno

O

(112) ciclopenta[cd]pireno

S

e

(113) benz[a]antraceno

O

@
O

(114) criseno

ijio CE

(115) 7H-benz[de]antraceno-7-ona

O

Q10

(116),(118) e (120) metilbenz[a]antraceno

(121) dimetilbenz[a]antraceno

OO
OO

(128) 2,2’ - binaftaleno

(129) benzo[b]fluoranteno

o)
O
O

(130) benzo[K]fluoranteno

@
oo
(131) benzo[a]fluoranteno
OI0IC

O

(134) benzo[e]pireno
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Jo0] T

(136) benzo[a]pireno (144)benzo[b]criseno

o0

O]O 9,
(138)perileno (145) benzo[g,h,i]perileno
0)__[C 01010
OJOJO OI0JO
(140) dibenz[a,jJantraceno (146) dibenzo[def,mmo]criseno

C10)

OOO

(142) indeno[1,2,3-cd]pireno
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