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Resumo

Os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) compdem uma grande classe de
compostos organicos, caracterizados por conterem em sua estrutura dois ou mais
anéis aroméaticos fundidos. O estudo desta classe de compostos se faz necessario por
serem encontrados em diversos ambientes e associados aos agravos da saude
humana, atribuido a um potencial téxico, podendo levar a mutagénese e/ou
carcinogénese de diferentes células. O presente trabalho dedicou-se a otimizagéo e
validacdo de um método cromatogréfico para determinacdo de 16 HPAs em material
particulado atmosférico. Foram otimizadas as condi¢cdes cromatogréaficas tais quais:
temperatura e volume de injecdo, vazdo do gas de arraste, programacdo de
temperatura do forno cromatogréafico e modo de deteccgéo (SIM e SCAN). A otimizacao
foi realizada por meio de planejamentos experimentais com o software Statistica®, a
partir do modelo de planejamento fatorial Box-Behnken. As melhores condicdes
otimizadas para o sistema CG/EM incluem: temperatura de injecdo (300°C), volume de
injecdo (2,0 L), injecdo no modo split (1:10), vazédo do gas de arraste (2,0 mL min?t) e
rampa de aquecimento (70°C/1 min, aguecimento a 180°C a uma taxa de 10°C minte
isoterma de 5 min, novo aquecimento a 240°C a uma taxa de 5°C min- e isoterma de
5 min, por fim aquecimento a 300°C a uma taxa de 20°C min- eisoterma de 3 min) e
modo de deteccdo seletivo de ions. Avaliou-se a influéncia de cada parémetro
cromatografico na resolucdo dos picos de cada HPA. A validacdo do método foi
realizada seguindo os parametros exigidos pela ANVISA e INMETRO, obtendo um
tempo corrido de 40 min. O método demonstrou ser seletivo e linear com coeficiente
de correlacdo médio maior que 0,96, como requerido pela ANVISA, preciso e robusto
comparando os valores de coeficiente de variagdo com o que €& preconizado pelo
INMETRO (CVmédio < 20%) e apresentou baixos limites de detec¢&o (LDnattaleno=2,8 mg
L 1) e quantificacéo (LQnaftaleno =8,4 mg L)

Palavras-chave: HPAs, Material Particulado Atmosférico, CG/EM, Validacéo

Cromatogréafica.



ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) comprise a large class of organic
compounds, characterized by containing two or more fused aromatic rings in their
structure. The study of this class of compounds is necessary because they are found
in different environments and associated with the degradation of human health,
attributed to a toxic potential, which can lead to mutagenesis and/or carcinogenesis of
different cells. The present project was dedicated to the optimization and validation of
a chromatographic method for the determination of 16 PAHs in atmospheric particulate
matter. Chromatographic conditions were optimized such as: temperature and volume
of injection, carrier gas flow rates, temperature programming of the chromatographic
oven and detection mode (SIM and SCAN). The optimization was performed through
experimental planning with the aid of the Statistica® software, based on the Box-
Behnken factorial planning model. The conditions optimized for the CG / EM system
include: injection temperature (300°C), injection volume (2.0 uL), split mode injection
(1:10), carrier gas flow rates ((2,0 mL min'), heating ramp (70°C/1 min, heating at
180°C at a rate of 10°C mint and isotherm of 5 min, new heating at 40°C at a rate of
5°C min*t and isotherm of 5 min, inally heating at 300°C at a rate of 20°C min- and
isotherm of 3 min) and selective ion detection mode. It has assessed the influence of
each chromatographic parameter on the resolution of the peaks of each HPA.
Validation on the method was done following the parameters required by ANVISA and
INMETRO (CVmedio < 20%), and presented low detection limits (LDnaftaleno=2,8 mg L?)
and guantification (LQnaftaleno =8,4 mg L™1).

Keywords: PAHs, Particulate Atmospheric Material, CG/EM, Chromatographic

Validation.
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1. Introducéo

Segundo dados da Organizacdo Mundial da Saude (OMS), anualmente 7 milhdes
de pessoas sao vitimas fatais da poluicdo atmosférica. Varios estudos relatam os danos
a saude devido a exposicdo a poluicdo atmosférica, incluindo doencas pulmonares
obstrutivas crbnicas, doencas respiratérias agudas, doencas cerebrovasculares,
doencas cardiacas isquémicas, além de canceres pulmonares (HOWARD et al., 2019;
KOOLEN; ROTHENBERG, 2019; STROSNIDER et al., 2019).

Uma das principais substancias que implica direta e indiretamente em danos a
saude, sdo os materiais particulados (Figura 1). Os quais séo classificados de acordo
com os diametros das particulas. Os materiais particulados com diametro de particula
menor que 2,5 micrometros (MP2;5) S0 0S mais nocivos, tanto que sua regulamentacao
sé veio com a aprovacao da Resolucdo 491 do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(Conama), em 19 de novembro de 2018 (BRASIL, 2018). Muito embora ndo estabelece
gue o pais deve seguir as recomendacdes da OMS de imediato. A reducao das emissdes
do MP 2,5 seré feita em etapas e o documento ndo estipula datas para que estas sejam
concluidas (OLIVEIRA et al., 2019).

Figura 1: Danos a saude devido a exposi¢ao a material particulado (MP).
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Fonte: Adaptado de OMS (2018)

O material particulado (MP25s) é apontado pela OMS como um dos poluentes mais

perigosos para a saude humana. O seu tamanho micro que € apenas cerca de 3% do
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diametro de um fio de cabelo, faz com que assim que inspirado, alcance niveis alveolares
no sistema respiratorio humano (LELIEVELD et al., 2015).

Dados do IHE (Health Effects Institute), relatam que no ano de 2018, um total de

2.937.000 das mortes por poluicdo atmosférica sdo implicadas a poluicdo por material
particulado (MP2,5) no mundo (HEI, 2019).

Figura 2: Estimativas da Organizacdo Mundial da Saude (OMS) para as principais causas
de morte atribuidas a poluicdo atmosférica.
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Fonte: Adaptado de OMS (2018)

A Figura 3 traz um grafico comparando as mortalidades implicadas a MP25 em
diversos paises do mundo.

Figura 3: Mortalidade atribuida a MP2,5 em 2017 em alguns paises.
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Fonte: Adaptado de OMS (2018)
Muitos estudos se baseiam em medi¢cdes da qualidade do ar, concentrando-se
principalmente na poluicdo urbana (LEITE LEIRIAO; EL KHOURI MIRAGLIA, 2019;
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LOXHAM; NIEUWENHUIJSEN, 2019; OLIVEIRA et al., 2019; SCHRAUFNAGEL et al.,
2019) . A quimica atmosférica tém sido utilizada para explicar as implicacbes da
poluicdo na saude, contudo, ha dificuldades principalmente no nimero de estac¢des de
monitoramento atmosférico, implicando diretamente na fidedignidade dos dados
apresentados (PAZ et al., 2017)(LEITE LEIRIAO; EL KHOURI MIRAGLIA, 2019;
LOXHAM; NIEUWENHUIJSEN, 2019; OLIVEIRA et al., 2019). No Brasil, poucos sdo os
centros que fazem o monitoramento da qualidade do ar (Tabela 1), e em alguns casos o
monitoramento é falho, o que também dificulta uma analise minuciosa da qualidade do

ar e suas implicacoes.

Tabela 1: EstacBes de monitoramento atmosférico no Brasil.

Regides Total~de Estado Nl]merf) de
estacdes estacdes
Goias 3
Centro-Oeste 8 Distrito Federal 4
Mato Grosso 1
Nordeste 17 Bah.la 16
Sergipe 1
Espirito Santo 8
Minas Gerais 20
Sudeste 194 S0 Paulo 86
Rio de Janeiro 80
Parana 13
Sul 33 Rio Grande do
sul 20

Fonte: Adaptado de Da Silva e Vieira (2017)

Chama a atencdo a auséncia e insuficiéncia de estacdes de monitoramento na
regido norte/nordeste, onde poucos estados fazem o monitoramento, o que implica no
desconhecimento das reais condi¢cdes da qualidade do ar que os cidadaos dessas regides,
estdo expostos. Além disso, segundo relatério do instituto de saude e sustentabilidade em
colaboragdo com o Ministério Publico Federal, na maioria das estacdes o poluente com
maior cobertura € o MP10, em algumas sequer € avaliado poluentes mais nocivos a saude
humana (Instituto Saude e sustentabilidade, 2019)

O monitoramento da concentragdo de material particulado se faz necessario, pois
uma vez que feita a coleta, a analise quimica das amostras de MP, buscando identificar

toxidades e as provaveis fontes de emissao.
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As fontes de emissdo do MP, em geral, se distinguem entre fontes naturais e
antropogénicas. Dentre as fontes naturais, erup¢cdes vulcanicas e queima espontanea
de biomassa sao as principais. Enquanto que nas emissdes de forma antropogénica
temos os processos industriais, combustdo incompleta de combustivel em veiculos
automotores, agricultura, combustdo de biomassa e poeira levada pelas correntes de ar
(LELIEVELD et al., 2015).

O principal problema da inalagédo deste tipo de material, se d& as substancias
toxicas adsorvidas em suas superficies. Uma destas substancias que adsorvem nas
superficies de materiais particulados, sdo os hidrocarbonetos policiclicos arométicos
(HPAs), ao qual sua relevancia € dada por apresentarem potencial carcinogénico
(IARC, 2013).

Os HPAs constituem um grupo de compostos organicos, caracterizados por
apresentarem em suas estruturas dois ou mais anéis aromaticos interligados (Figura
4). Sao contaminantes ambientais universais, detectados em varias matrizes (ar, solo,
agua, alimentos),

Figura 4:Estrutura quimica dos HPAs, destacados pela NIOSH. As moléculas com
asterisco (*) apresentam potencial carcinogénico.

Naftaleno Acenaftieno Acenafteno* Fluoreno* Antraceno* Fenantreno*

Fluoranteno* Benzo[b]lfluoranteno* Benzo[k]fluoranteno* Benzo[alantraceno® (Criseno*

Pireno* Benzo[a]pireno*

Dibenzofa.hlantraceno* Benzo[g,h,ilperieno* Indeno[1,2,3-cd]pireno*

Fonte: Adaptado de IARC (2013)

Os HPAs sao formados por meio da combustéo de materiais constituidos basicamente

dos elementos carbono e hidrogénio, mediante processos como queima de vegetacgao,
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combustdo incompleta de combustivel em veiculos automotores ou até mesmo de
processos naturais como as erupc¢des vulcanicas e processos hidrotermais (ABBAS et al.,
2018; BAEK et al., 1991). S&do produzidos também comercialmente para uso industrial
como intermediarios na producgéo de policloreto de vinila (PVC), pigmentos, tinturas e em
agrotoxicos (POSTER et al., 2006; WHO, 2016).

Alguns HPAs sao carcinogénicos e mutagénicos relativamente potentes, seus
danos a saude sao agravados por persistirem no ambiente, se bioacumulando (ABDEL-
SHAFY; MANSOUR, 2016). Desta forma, a caraterizacao dessa classe de compostos vem
sendo estudada com o objetivo principal de se avaliar o impacto a saude, bem como
impactos ao meio ambiente (fauna e flora), possibilitando o desenvolvimento de
metodologias que visem minimizar este impacto (PARKER; KAISER, 2017; WRIGHT et al.,
2018).

A caracterizacdo dos HPAs nas mais diversas matrizes, requer técnicas de analises
capazes de identificar e quantificar esses compostos com boa seletividade e precisao,
devido a extrema complexidade das amostras com esses analitos. Sendo assim, as
técnicas cromatograficas tém sido as mais empregadas, por conseguirem separar com boa
seletividade e resolucdo, além de permitirem o acoplamento a outras técnicas,
possibilitando a quantificacdo precisa destes compostos (ALEGBELEYE; OPEOLU;
JACKSON, 2017; KIM et al., 2013).

Dentre os procedimentos quimicos analiticos mais utilizados para determinacéo de
HPAs a cromatografia gasosa é a preferida para este tipo de andlise, tal escolha pode ser
explicada principalmente por essa técnica oferecer um alto poder de resolucéo, além dos
HPAs terem propriedades térmicas compativeis (RAZA et al., 2018). O uso de colunas
capilares contribui e muito para uma boa separacdo dos analitos, mesmo diante de
matrizes como, residuos industriais, 0leos, dentre outros. Mas uma grande vantagem que
torna esta técnica mais benquista em comparagdo a outras técnicas cromatograficas, €
similaridade da técnica com as propriedades fisico-quimicas dos HPAs, sendo estes
termicamente estaveis, vaporizaveis (ABBAS et al., 2018).

Um espectrometro de massas € um dos sistemas que pode ser acoplado a um
cromatografo gasoso (CG/EM), por ser mais preciso que muitas técnicas de deteccdo em
especial por minimizar interferéncias de compostos que possuam o mesmo tempo de

retencdo que os analitos alvos, sendo bem seletiva e precisa, mesmo estes em nivel traco,
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detectando a fragmentacdo das moléculas comparando com padrfes analiticos e
bibliotecas espectrais (SCHMID, 1990).

Certo é que, mesmo com todas as dificuldades que a andlise de HPAs apresenta,
desde a etapa da amostragem, passando pelo clean up da amostra, a escolha da melhor
metodologia para a extracdo dos HPAs, que envolve a escolha de um ou uma mistura de
solventes que se adeque as singularidades dos HPAs possibilitando uma melhor extracao
desses analitos, até o desenvolvimento de métodos instrumentais para determinacao; a
andlise desses compostos € muito importante. A regulamentacédo de varios paises do
mundo acerca da emissao de HPAs no meio ambiente, como EUA, alguns paises da Unido
Europeia, além de alguns paises asiaticos como China e Japao; corrobora com a
preocupacdo que se tem dado a analise dessas substancias (ABBAS et al., 2018;
RAVINDRA; SOKHI; GRIEKEN, 2008).

No Brasil, a presenca de HPA’s s6 é regulamentada em solo, 4gua superficiais e

6leo de bagaco de oliva pelo CONAMA e ANVISA como descrito na Tabela 2.

Tabela 2: Limites de exposicao a HPAs, definidos por 6rgédos de regulacao nacionais.

ORGAO MATRIZ COMPOSTO LIMITE
ANVISA Oleo de bagaco de oliva B[a]pireno 2 ug kg
CONAMA Solo B[a]pireno 52 ng gt
CONAMA Aguas superficiais B[a]pireno 0,05 pug L?

Fonte: Adaptado de Paz et al. (2017)

Diante do contexto apresentado, nota-se a importancia dos estudos sobre HPAs,
principalmente na avaliacdo das concentracdes desses compostos no ar, com o intuito de
auxiliar no desenvolvimento de politicas publicas que visem a minimizagdo dos impactos a
saude gerados por esses tipos de compostos. Observa-se que um grande numero de
estudos, sdo desenvolvidos no intuito de determinar e avaliar os impactos da exposi¢cao a
determinadas concentracdes de HPAs. Estes estudos se concentram principalmente nos
grandes centros, principalmente pelos altos indices de poluicdo e um conjunto maior de
fontes de emisséo de HPAs.

No entanto, vé-se a necessidade cada vez maior da realizacdo de estudos para a
determinacao e avaliacdo da concentracdo de HPAs nas cidades de médio/pequeno porte.
Sobretudo, devido ao crescimento do numero de fontes de emissdo de HPAs nesses
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lugares, ocasionado principalmente pelo crescimento das frotas veiculares e crescimento
industrial, com a finalidade de preservar a qualidade do ar ambiente, minimizando o0s

impactos a saude causados pela exposicao a esses compostos.
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2. Revisdao Bibliografica

2.1 Poluicdo atmosfeérica

A poluicdo atmosférica pode ser descrita como a presenca de contaminantes
ou de substancias que poluem a atmosfera e podem ocasionar problemas na saude
humana, no bem-estar ou sejam danosos a fauna e flora (BRASIL, 1990). As principais
fontes de poluicdo atmosférica sdo as atividades industriais, poluentes emitidos por
veiculos automotores, além de fontes naturais como queima de biomassa ou até
mesmo erupcdes vulcanicas (DAPPER; SPOHR; ZANINI, 2016).

Os materiais particulados sdo classificados de acordo com o diametro das
particulas, ao que também esta associado o potencial de danos a saude. Quanto ao
seu tamanho as particulas sdo separadas em trés fracbes: fracdo respirdvel com
didmetro de particula menor que 1,0 um, a fracao toracica com diametro menor que

2,5 um e a fragdo inalavel com didmetro menor que 100 um (ACHILLEOS et al., 2017).

Figura 5: Representacéo das areas de deposicédo de material
particulado de acordo com o didmetro de particula
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Fonte: (GUARIEIRO; VASCONCELLQOS; SOLCI, 2011)

O potencial lesivo do MP esta relacionado as substancias sorvidas em sua
superficie, que ao penetrar no organismo humanos (Figura 5), desencadeiam reacdes

que levam ao desenvolvimento de patologias. Uma das substancias que séao
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encontradas adsorvidas na superficie de MP sdo os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, descritos na literatura como intermediarios no desenvolvimento de alguns
tumores malignos, principalmente o cancer de pulmdo (ALEGBELEYE; OPEOLU;
JACKSON, 2017).

Essas particulas sdo oriundas de diversos processos, hoje alguns dos
processos que mais contribuem para emissdo de material particulado na atmosfera
sdo a queima incompleta de combustiveis por veiculos automotores, principalmente
devido ao constante aumento da frota de veiculos, além das frequentes queimadas,
seja causa de processos antropogénicos ou naturais; e por fim 0s processos
industriais. Dados de 2017 do Sindicato Nacional da Industria de Componentes para
Veiculos Automotores (Sindipecas) relatam que no ano em questdo circularam no
Brasil cerca de 43,4 milh6es de automdveis, sendo S&o Paulo e Minas Gerais 0s
estados com a maior frota, possuindo 36,8% e 10,4% do total, respectivamente
(SINDIPECAS; ABIPECAS, 2018). SO0 no estado de S&o Paulo segundo dados
estimados para o ano de 2018, 3.891 toneladas de materiais particulados foram

emitidos, considerando uma frota de 15,3 milhdes de veiculos (CETESB,2019).

Diariamente um grande volume de compostos téxicos sdo emitidos a atmosfera,
seja na forma gasosa ou como particulas, acarretando em complicacdes a saude
publica. Por esse motivo 6rgédos de regulamentacdo do meio ambiente do mundo todo
tem tornado mais rigorosos os parametros de controle da qualidade do ar. Essas
acOes se fazem necessarias, para acompanhar o desenvolvimento tecnoldgico e
industrial, permitindo assim um desenvolvimento sustentavel, que contribua para uma
boa qualidade de vida e ao mesmo tempo sem agredir a natureza (SANTOS et al.,
2016).

Tabela 3: Poluentes e concentragcdes médias nas Diretivas de qualidade do ar da
Organizacdo Mundial da Saude

Concentracdao média

Poluentes Anual 24 h

PMzs 10 ug m3 25 ug m3

PM1o 20 pg m3 50 ug m3

Ozonio (O3) 100 pg m= (média 8h)

Dioxido de Nitrogénio (NO2) 40 ug m-3 200 pg m3 (média 1h)
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Di6xido de enxofre (SO2) - 20 ug m3
Monéxido de Carbono (CO) - 10 mg m3 (média 8h)
Fonte: OMS, (2010)

No Brasil o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) avalia a qualidade
do ar por meio da analise da concentracdo de materiais particulados, fumacas,
particulas inalaveis, diéxido de enxofre, monoxido de carbono, ozénio e dioxido de
nitrogénio. A Tabela 4 apresenta os limites de padrdes primarios permitidos pelo
CONAMA para exposi¢cao a estes poluentes (BRASIL, 1990).

Tabela 4:Padrdes de qualidade do ar estabelecidos pelo Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA).

Concentracéo
anual
Permitida (ug m)

Concentracao diéaria

Poluente permitida (ug m)

Particulas totais

em 240 80
suspencao
Fumaca 150 60
Particulas inalaveis 150 50
Dioxido de enxofre (SO>) 365 80
Monéxido de carbono (CO) 40000 * 10000™
0Ozbnio (Os) 160 -
Diéxido de nitrogénio (NOz) 320° 100

Fonte : Adaptado de (BRASIL, 2018)

* Concentracdo média de 1 h/ ** Concentragdo média de 8h

Segundo dados do IBGE para o ano de 2016, a frota de veiculos em Itajuba-MG
era de 45.687 veiculos (BRASIL, 2016). Essa quantidade de veiculos emite juntos
diariamente toneladas de material particulado, de forma que em Minas Gerais 0 governo
monitora as emissfes de materiais particulados (particulas totais em suspensdo e
particulas inalaveis) oriundas de fontes fixas e moveis, através do Sistema Estadual de
Meio Ambiente e Recursos Hidricos (SISEMA), que possui estacfes de monitoramento
em alguns municipios, gerando um boletim diario da qualidade do ar. Os Programas de
Controle da Polui¢éo do ar por veiculos Automotores (PROCONVE) e Programa Nacional
de Controle da Qualidade do Ar (PRONAR) estabelecem limites para emissdo destes

poluentes, visando amenizar os impactos gerados pela presenca destes no ar atmosférico.
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Em se tratando do material particulado oriundo de queimadas, 0 monitoramento

é feito através do Centro Integrado Multiagéncias de Coordenacédo Operacional

Nacional (CIMAM), programa criado pelo Governo Federal. O CIMAM, realiza o

monitoramento em tempo real de focos de incéndio, que pode ser acompanhado por

meio do site Ciman Virtual (Figura 6).

Figura 6: Focos de incéndio no dia 31 de agosto 2018. Mapa
interativo do CIMAM virtual.
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Fonte: CIMAM virtual
Segundo dados coletados no sistema online do CIMAM, em 2018, 1833 casos de
incéndios/queimadas florestais foram combatidos, no periodo de janeiro a agosto no
estado de Minas Gerais. Em Itajubad-MG as queimadas também sdo constantes,
motivadas principalmente pela sua vasta area vegetativa, que com combinacfes
climaticas, contribuem para os constantes focos de queimadas, além das atividades

pecuarias que também contribuem com as queimadas constantes (Figura 7).
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Figura 7: Corpo de bombeiros combatendo queimada em
Itajubd-MG

Fonte: Préprio autor

Diversos estudos relatam os encadeamentos da exposicdo a materiais
particulados, dos quais o0s principais problemas s&do os respiratérios, problemas
dermatolégicos, cardiovasculares, entre outros (APTE et al.,, 2015; HADLEY;
VEDANTHAN; FUSTER, 2018; HUMBAL; GAUTAM; TRIVEDI, 2018;
MASTRANGELO; FADDA; MARZIA, 1996; SACK; GOSS, 2015; YANG et al., 2018).

Reddington e colaboradores (2015) estudaram os beneficios para a saude
humana e qualidade do ar a partir das reducdes de incéndios relacionados ao
desmatamento no Brasil. Segundo o estudo, o fogo € o método dominante para o
desmatamento de florestas e vegetacdo, emitindo assim grandes quantidades de
material particulado na atmosfera. Chegaram a concluséo que em meédia sdo emitidos
de 53 a 95 g m2 de MP de incéndios. Deste modo eles utilizaram registros multi-anuais
de profundidade Optica de aerossol (AOD) de sensores baseados em satélites e em
terra, observando que as redugfes no numero de incéndios/queimadas resultaram em
uma substancial reducdo na concentracdo de aerossois na atmosfera, melhorando
assim a qualidade do ar. Segundo Reddington et. al. (2015) a reducao de 40% nas
taxas de desmatamento no Brasil esta impedindo 1060 mortalidades prematuras em
adultos anualmente na América do Sul (REDDINGTON et al., 2015).

2.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)
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A importancia de se estudar esse grupo de compostos, esta relacionada a sua
presenca no meio ambiente em varios tipos de matrizes e ao potencial carcinogénico,
mutagénico e teratogénico de alguns HPAs, como por exemplo, o benzo[a]pireno,
relatado por possuir o maior potencial carcinogénico (ALEGBELEYE; OPEOLU,
JACKSON, 2017; KEYTE; HARRISON; LAMMEL, 2013).

Os HPAs constituem uma classe com mais de 100 compostos com a
peculiaridade de possuirem dois ou mais anéis aromaticos. S&do constituidos
basicamente de carbono e hidrogénio, porém, em determinadas condi¢cbes podem
sofrer derivacbes e apresentarem assim oxigénio e nitrogénio, aos quais sao
denominados oxi-HPAs e nitro-HPAs respectivamente (DAT; CHANG, 2017) (Figura
8).

Figura 5:Exemplos de Oxi e Nitro-HPAs
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|
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Fonte: Adaptado de ALVES (2014)
2.2.1 Origem

A combustdo incompleta de materiais compostos basicamente de carbono e
hidrogénio representam as principais fontes de HPAs. A formagéo de HPAs acontece
basicamente por meio de dois processos: a Pirélise de materiais constituidos de
carbono e hidrogénio, converte-se em moléculas pequenas ndo estaveis (dois

carbonos), que posteriormente recombinam junto com outros radicais, para a
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formacado de moléculas de HPAs, que sdo mais estaveis, denominado Pirossintese.
Os processos de formacao de HPAs ocorrem em altas temperaturas, variando entre
350 °C a 1200 °C (ALEGBELEYE; OPEOLU; JACKSON, 2017).

A Figura 9 apresenta o esbo¢o de um mecanismo proposto por Krugly et. al.
(2014), no qual o mesmo sugere que em temperaturas acima de 500 °C, as ligacdes
guimicas entre carbono e hidrogénio sdo rompidas, formando assim radicais organicos
livres. Esses radicais livres se recombinam formando o anel benzénico, que apdés
sucessivas recombinacdes, no qual o numero de anéis aumenta, formando assim os
respectivos HPAs (KRUGLY et al., 2014). As condi¢cdes em que os HPAs sao formados
servem como impressao digital, possibilitando a identificacdo de possiveis fontes
(Figura 9) (DAT; CHANG, 2017).

Geralmente HPAs de baixo peso molecular (3 a 4 anéis aromaticos), sao
formados em processos com baixa temperaturas (petrogénicas), devido a temperatura
influenciar diretamente no processo de pirélise de hidrocarbonetos simples, que

posteriormente recombinam formando HPAs. Do mesmo modo que processos que

envolvam altas temperaturas (piroliticas), formam moléculas com um maior peso
molecular (com mais de 4 anéis) (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016).

Figura 6: Mecanismo de formacao de HPAs proposto
por KRUGLY et al.
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Fonte: Adaptado de Krugly et al. (2014)

25



Os HPAs com 5 anéis aromaticos sao mais abundantes de fontes

relacionadas ao petréleo,

pois o tempo extenso de formacdo favorece o

empacotamento dos anéis (WRIGHT et al., 2018).

Figura 7: llustrag&o das principais fontes de emissao de HPAs e fatores sazonais

envolvidos (Temperatura, vento, etc.) na difusdo HPAS no ar atmosférico.
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Fonte: Adaptado de DAT; CHANG (2017)
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2.2.2 Propriedades fisico-quimicas e biologicas

A aromaticidade dos anéis que constituem as moléculas de HPAs, os conferem
uma alta estabilidade, bem como, HPAs de baixo peso molecular (2 a 3 anéis, BPM)
possuem pressdes de vapor mais elevadas quando comparadas aos HPAs de alto
peso molecular (5 a 6 anéis, APM), o que implicara na fase em que 0s mesmos estarao
dispostos quando emitidos ao ambiente. Assim, HPAs com baixo peso molecular
tendem a se apresentar na fase gasosa quando emitidos ao ambiente, enquanto que
os de alto e médio peso molecular (MPM) tendem a adsorver na superficie de
particulas (DAT; CHANG, 2017).

Dentre suas caracteristicas fisico-quimicas estao o carater lipofilico devido a
sua estrutura com varios nucleos aromaticos com duplas ligagdes conjugadas. Além
de apresentarem baixa reatividade no meio ambiente, elevada resisténcia a
degradacédo o que faz com que 0s mesmos se acumulem na natureza em diversas
matrizes (sélidas, aquosas e gasosas). Os HPAs sdo insoluveis em &agua, sendo
sollveis em solventes de baixa polaridade como diclorometano, n-hexano, benzeno e
acetona. Além disso, € possivel determinar o fator de equivaléncia toxico (FET), no
qual se pondera a toxidade de HPAs individuais com base na concentracdo de
benzo[a]pireno (BaP), considerado o HPA mais téxico (ABBAS et al., 2018), de modo
gue o HPA com o FET mais proximo de 1 (valor referencial do FET do BaP), sera mais
toxico. Na Tabela 5, estdo apresentadas algumas propriedades fisico-quimicas de
alguns HPAs estudados (ABBAS et al., 2018).

Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas dos principais HPAs classificados pela US-EPA

(continua)
Massa dP:i/S:agr Solubilidade
Nome do HPA Abreviacdo Molecular P em agua (mg FET*
1 (Pa, 25 1
(@mol) %G L)

Naftaleno NAP 128 11,14 31 0,001
Acenaftileno Acy 154 3.87 16 0,001
Acenafteno Ace 152 3,07 38 0,001

Fluoreno Flu 166 1,66 1,9 0,001
Fenantreno Phe 178 1,6 X 10* 1,1 0,001

Antraceno Ant 178 8,6 X 10* 0,045 0,01
Fluoranteno Flt 202 8,61 X 10* 0,26 0,001
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Pireno Pyr 202 5,0 X 10° 0,13 0,001

Benzo[a]antraceno BaA 228 5,43 X 10° 0,011 0,1
Criseno CHR 228 4,0 X 10 0,0002 0,01
Benzo[b]fluoranteno BbF 252 5,0 X 107 0,0015 0,1
Benzol[k]fluoranteno BkF 252 5,2 X108 0,008 0,1
Benzo[a]pireno Bap 252 6,0 X 108 0,0038 1
Dibenz[a,h]antraceno DahA 278 1,33 X 10% 0,0006 1
Benzo[g,h,i]perileno BghiP 276 1,27 X 107 0,00026 0,01
Indeno[1,2,3-c,d]pireno IcdP 276 1,38 X 10 0,0019 0,1

Fonte: Adaptado de ABBAS et al. (2018)

*FET refere-se ao fator equivalente todxico, introduzido para estimar o efeito carcinogénico de misturas complexas
de HPAs (DAT; CHANG, 2017)

Figura 8: Estrutura dos 16 principais HPAs destacados pela US-EPA. (C) HPAs
indicados pela Agencia internacional de pesquisa sobre o cancer com potencial
carcinogénico

Maftaleno Acenaftieno Acenafteno® Fluoreno* Antraceno® Fenantreno*

Fluoranteno® Benzo[b]fluoranteno™(C} Benzo[k]fluoranteno*(C} Benzo[alantracenct Criseno*(C)

Pireng® Benzo[a]pireno*(Cy
Dibenzola hlantraceno®(C} Benzo[g,h,jjperieno® Indeno[1,2 3-cd]pirenc®

Fonte: Adaptado de IARC (2013)

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA) destaca 16 HPAS
como principais dentre toda a classe (Tabela 6), devido estes serem 0S mais

frequentemente encontrados na natureza e devido a sua toxidade.

Deste modo a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC) os
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classifica, os separando em grupos de acordo com o seu potencial carcinogénico (Tabela
6). Classificando-os em: possivelmente carcinogénico (P.C), ainda ndo avaliado (N.A), ndo
classificado (N.C) e carcinogénico. A Tabela 6 também apresenta a genotoxidade de cada
HPA apresentado na tabela.

Tabela 6: Principais HPA's considerados pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana
(US EPA, 1998) e sua classificacao.

Compostos US-EPA Genotoxidade Classificacdo IARC N° de anéis
Naftaleno Positivo P.C 2
Acenafteno Questionavel N. A 3
Acenaftileno Questionavel N. A 3
Antraceno Negativo N.C 3
Fluoreno Negativo N.C 3
Fenantreno Questionavel N.C 3
Fluoranteno Positivo N.C 4
Pireno Questionavel N.C 4
Benzo(a)antraceno Positivo P.C 4
Criseno Positivo P.C 4
Benzo(b)fluoranteno Positivo P.C 5
Benzo(k)fluoranteno Positivo P.C 5
Dibenzo(a,h)antraceno Positivo P.C 5
Benzo(a) pireno Positivo Carcinogénico 5
Indeno(1,2,3-cd)pireno Positivo P.C 6
Benzo(g,h,i)perileno Positivo N.C 6

Fonte: Adaptado de Paz et al. (2017)

Os HPAs podem ser encontrados em alimentos contaminados, ou até mesmo de
assados, inalacdo do ar ambiente, fumando cigarros ou contato dérmico. Apos a absorcéo
pelo organismo, os HPAs rapidamente entram na linfa, circulam no sangue e séao
metabolizados no figado, em alguns casos se acumulam no leite materno, tecidos
adiposos e atravessam facilmente as membranas celulares por meio da difusédo apoés a

absorcéo, devido a sua natureza lipofilica (ABBAS et al., 2018).

Os fortes efeitos dos HPAs na saude dependem de varios fatores, entre eles o
tempo de exposicéo, concentracdo dos HPAs durante a exposicéo, via de exposicao,
condicdes de saude e idade. Alguns estudos relatam uma série de problemas de saude
possivelmente relacionados a exposi¢cao a HPAs, sendo esses agentes diretos ou apenas

intermediarios, como pele e bexiga, problemas cardiovasculares, além do desenvolvimento
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de tumores malignos ( BANSAL,; KIM, 2015; KIM et al., 2013; MASTRANGELO; FADDA;
MARZIA, 1996; WRIGHT et al., 2018).

Embora haja um grande numero de pesquisas sobre os HPA’s em diversos tipos
de amostras (dgua, solo, poeira, etc.), 0s mecanismos pelos quais, bem como, 0s pontos
precisos em que os HPA'’s induzem a iniciagdo do tumor permanecem desconhecidos.

Alguns estudos relatam possiveis mecanismos da acdo intermediaria dos HPA’s
(MOORTHY; CHU; CARLIN, 2015).

Moothy et al, (2015) sugerem que os HPAs sdo metabolizados pelo sistema
oxidase microsonal de funcéo mista (Figura 11), e que a transformacéo de somente um
anico HPA em seus metabdlicos carcinogénicos que cooperam para a origem do cancer.

Figura 9: Mdltiplos mecanismos pelos quais os HPA's causam cancer de pulmao.

Ahr- Indugéo

dependente

,_,...-f"f' | Epéxido hidrolases | : .
Metabolitos ativos )
Ativar HPA's | (contendo diol- Y, Metabolitos
epoxidos, cations inativos
Ahr- indugio {IAIGO—ceto reductase | radicais e 0-quinonas

independente / \

A de DNEA Adutos proteicos Dxidqgao del D:I'.IA, RNA
proteinas e lipideos

J |

SHVd Aprxoiap

; MutagBes Regulacdo génica Fuln.g,oesf Fungﬁesiativiqades
_ VA : no alterada atividades de macromoléculas
“a H de proteina alteradas
, by, . i | DNA
¥ . . % ' dlteradas
. Ativagao de HPA's ! ; B
‘., no figado 5 I |
g
--..Figado__.-~" i3

[Cancer de pulmao]| Outras doengas

Fonte: Adaptado de Moorthy et al. (2015)

Neste caso, a biotransformacdo de HPAs envolvem mudltiplas enzimas metabdlicas e
principalmente através de trés vias: a via CYP1A1/1B1 e epoéxido hidrolase, a via da CYP
peroxidase e a via das aldo-ceto redutase (Figura 13). Os HPAs sdo metabolizados pelas CYPs e
outras enzimas, resultando em epoéxidos-diol. Moorthy et al. (2015) propde que no caso do
benzo[a]pireno, 0 HPA mais comumente estudado, ele é transformado in vivo em BP-7,8-
epoxido pelo CYP1A1 via CYP / EH. O BP-7,8-epdxido é em seguida oxidado por enzimas

epoxi-hidrolases para formar BP-7,8-diidrodiol, seguido pela etapa final da hidroxilacao
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catalisada pela CYP1Al para formar o BP-7,8-di-hidrodiol-9,10-epoxido (BPDE), o
carcinogéneo final (BAUER et al., 2018; BERESFORD, 1993; DENG et al., 2019; JOHN et al.,
2009).

Por fim o BPDE reage com o DNA para produzir adutos (Figura 13) que foram
identificados em tecidos pulmonares de fumantes e pode causar mutagdes que Sao
observadas em genes de tumores (CHEN et al., 2002; CONESA et al., 2016; GUZA et al.,
2011; PETRUZZELLI et al., 1998; VAN GIJSSEL et al., 2002)

Figura 10: Principais vias de ativacao metabdlica do BaP para metabolitos de ligacdo ao
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Devido a complexidade que envolve todas as complicacdes geradas pela exposicao
a HPA's seja por vias respiratérias ou pela ingestdo de alimentos contaminados, o estudo
sobre esses compostos é imprescindivel (MOORTHY; CHU; CARLIN, 2015). A
determinacao dos limiares de concentracdes a que uma pessoa pode ser exposta sem que
haja dano a sua saude ainda s&o desconhecidos, até por esse motivo, se faz necessario o
levantamento das principais fontes e os niveis de exposi¢ao para cada localidade, a fim de
esclarecer os riscos as saudes envolvidas. A determinacédo de HPA'’s é feito principalmente
por técnicas cromatogréaficas, conjuntamente com técnicas de coleta e extracdo destes
compostos das amostras (LI et al., 2017; SUN; WU; GONG, 2019).

As agéncias de controle ambientais possuem métodos proprios para determinacao
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destes compostos (USEPA, 1999). Muito embora na maioria das vezes a otimizacdo
desses métodos se faz necessaria, com intuito de obter resultados mais precisos e
confidveis (GARCIA-ALONSO et al., 2015; USEPA, 1999).

2.3 Determinacdo de HPAs

Devido a onipresenca dos HPAs, o numero de estudos tem sido crescente
(Figura 14), prova disso sao os dados obtidos através de uma busca realizada na
plataforma do Web of Science com o termo “Polycyclic Aromatic Hydrocarbons”,
delimitando os dados aos ultimos 10 anos.

Figura 11: Numero de publicacdes relacionadas aos HPAs, dados do Web Of Science.
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Fonte: Web of Science (2020)

Observou-se também que a maioria das publicacbes se concentram
principalmente nos Estado Unidos e China, concentrando 29 e 16,4% das pesquisas,

respectivamente (Figura 15).

As publicacdes sobre HPAs se concentram principalmente na determinacao
dos mesmos em inUmeras amostras, além da caracterizacdo toxicologica e do
desenvolvimento de meétodos de determinagdo. Os estudos sobre HPAs se
diversificam em varias matrizes, como alimentos, solo e sedimentos, ar, matrizes
aguosas (rio, mar, efluentes industriais) (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016).
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Figura 12: Grafico da concentracéo de publicacbes por paises.

8000 -
7000 -
6000 -
5000 -
4000 -
3000 -
2000 -
1000 -

NUMERQ DE PUBLICAGOES

VNIHD -

SOQINN SOAVLST -

VONVYS -

VHNVINTTV -

VHNVdST
YavyNyd

VLl

VYYIALYIONI -

oYdvr |

VIQN]

PAIS/REGIAO

Fonte: Adaptado de Web of Science (2020)

A determinacdo de HPAs apresenta uma série de desafios, em especial a
coleta e tratamento da amostra (clean up, extracdo e pré-concentracdo), a baixa
solubilidade em &gua contribui para a complexidade da analise. Devido a essa
complexidade comumente varias etapas de preparo de amostras sao realizadas para
a determinacao de HPAs, noque envolve a remocao de interferentes, selecionando a
melhor técnica de eliminacdo de interferentes na amostra, necessidade de pré-
concentracéo e escolha do tipo e volume de injecdo no sistema analitico (CUNHA,;
FERNANDES, 2018; LUBES; GOODARZI, 2017; PANDEY; KIM; BROWN, 2011;
SZULEJKO et al., 2014).

Na amostragem o uso de bombas de amostragem de baixo volume é uma
alternativa de bom custo/beneficio, visto que bombas de amostragem de grande
volume possuem preco de custo alto, além de necessitarem de energia para o
funcionamento. Enquanto que bombas de amostragem de baixo volume tem custo
menor, além de funcionarem a bateria. O Instituto Nacional de Seguranca e Saude
Ocupacional dos EUA (NIOSH) possui um método proprio para determinacdo de
HPAs em material particulado atmosférico, no qual emprega o uso de bombas de
amostragem de baixo volume (2,0L mint) para amostragem (NIOSH,
1994;VNDERGRIFT, 2019).
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No clean up da amostra, um dos métodos utilizados € o da cromatografia em
coluna, onde sdo empregados adsorventes como: silica gel, alumina, silica
aminopropil, carbono grafitilizado e mistura de silica gel com alumina (DENG et al.,
2019; VANDERGRIFT et al., 2019; ZHANG et al., 2018; ZHENG et al., 2018).

Vérias técnicas de extracao para HPAs séo relatadas na literatura, o emprego de
cada uma depende da carateristica da amostra, para HPAs adsorvidos em particulas,
as técnicas comumente descritas sao: soxhlet, ultrassonificacédo, extracdo com fluido
supercritico, extracdo em fase solida e micro-ondas (AGARWAL et al., 2015; ASTOLFI
et al., 2017; ESLAMIZAD et al., 2016; GARCIA-ALONSO et al., 2017; Ll et al., 2017;
LOMBAS-GARCIA et al.,, 1998; RELIC et al., 2018; SHAMSIPUR et al., 2015;
SIKALOS; PALEOLOGOS, 2005; SZULEJKO et al., 2014).

No método de extracdo de uma amostra o tipo de solvente (ou composicéo),
volume, tempo, numero de extracdes e tipo de sistema utilizado (ultrassom, micro-
ondas, etc.) representam o principais parametros de avaliacdo de eficiéncia, a
escolha deve ser realizada de modo que o solvente tenha caracteristicas similares ao
analito alvo, para que se tenha afinidade entre o solvente e o analito. Além de ser
compativel com o sistema analitico reduzindo a sangria da coluna cromatografica,

por exemplo, aumentando a vida util do mesmo (LI et al., 2017).

Na extracdo de HPAs, solventes organicos apolares como diclorometano
(DCM), metanol, n-hexano, acetona e acetonitrila (ACN), em diversos estudos sao
descritas adequacdes da polaridade do solvente para uma melhor extracdo, nestes
casos uma mistura de 2 ou mais solventes € realizada, das quais estdo: n-
hexano:acetona (1:1), DCM:n-hexano (1:1), DCM:acetona (1:1), DCM:metanol (1:1),
resultando em boas recuperac¢des dos analitos (60-120%) (ASTOLFI et al., 2017,
CHIKAMATSU et al., 2016; CUNHA; FERNANDES, 2018; SZULEJKO et al., 2014).

Dunnigan e colaboradores (2017) estudaram as emissbes de HPAs em
material particulado gerados a partir da pirélise da casca de arroz para a co-geracao
de bioenergia e bio-carvao. Foram analisadas particulas com diametro entre 2,1-10
pum, avaliando a presenca de 16 HPAs, utilizando um cromatografo a gas acoplado a
um espectrometro de massa (CG-EM Perkin Elmer Clarus 680 e iQT) e utilizando
diclorometano como solvente para extracao por ultrasson. A andlise constatou que a
concentracéo total de HPAs no material particulado foi de 403 ppm (DUNNIGAN et al.,
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2017).

Cavalcante et al. (2017) avaliaram a influéncia da urbanizacao na qualidade do
ar, por meio da determinacdo de HPAs e particulas suspensas no ar de Fortaleza-
CE. Utilizaram um amostrador de grande volume (Energética AGVPTS2) com filtros
de fibra de quartzo. Os HPAs foram extraidos dos filtros empregando uma mistura de
solvente de n- hexano/acetona (1:1) por agitacdo ultra-sonica. Os extratos foram
analisados usando cromatografia gasosa, um total de 1,73 a 2,83 ng m= foram
determinados em quatro estacdes de coleta. Concluindo que o risco a saude dos
HPAs em Fortaleza-CE € maior em locais com maior fluxo de trafego, associando a
combustdo incompleta de veiculos automotores a principal fonte de emissédo dos
HPAs determinados (CAVALCANTE et al., 2017).

Cristale et al. (2012) avaliaram a influéncia da queima de cana-de-acucar na
poluicdo do ar externo e residencial por HPAs em Araraquara-SP. Foram realizadas
coletas de material particulados atmosféricos (MPA), por meio de uma bomba de
amostragem de baixo volume com filtros de politetrafluoretileno (PTFE). Os HPAs
foram extraidos do MPA, utilizando hexano/acetona (1:1 v/v) em banho ultrassénico,
e analisados por HPLC/fluorescéncia. Avaliou-se que a concentracdo média de HPAs
associados a material particulado, eram maiores em época de queima da cana-de-
aclcar (22,9 ng m) do que no periodo sem queimas (2,35 ng m), valores acima do
que é recomendado por agéncias internacionais de controle ambiental (>1ng m3)
(CRISTALE et al., 2012).

Entre os métodos cromatograficos para a determinacdo destes compostos
incluem a cromatografia gasosa e liquida de alta eficiéncia, a esses métodos diversos
sistemas de deteccao séo acoplados para uma analise mais precisa e sensivel, entre
eles: espectrometros de massas, ionizagdo em chama, detectores
espectrofotométricos e fluorométricos. A técnica a ser escolhida depende
principalmente da caracteristica da matriz, HPAs adsorvidos em material particulado
preferencialmente séo analisados empregando a cromatografia gasosa, devido essa
ter uma maior eficiéncia em termo de numero de pratos tedricos, comparada a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Contudo, o desenvolvimento de
novas tecnologias na érea de técnicas cromatograficas, como o desenvolvimento de
colunas capilares para HPLC e cromatografia flash (HUMBAL; GAUTAM; TRIVEDI,
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2018; PANDEY; KIM; BROWN, 2011; RAZA et al., 2018).

2.3 Cromatografia & gas

A cromatografia gasosa (CG) baseia-se na afinidade dos compostos
entre uma fase estacionaria (solida ou liquida) e uma fase moével, alias a principal
diferenca entre as cromatografias liquida e gasosa é o estado da fase movel, ja
qgue em um cromatégrafo a gas a fase movel é composta por um gas ( He, Hze
N2 ), outra diferenca entre a CG e HPLC é o tamanho e diametro da coluna
cromatografica, jA que na CG colunas capilares com diametros na ordem de
milimetros e com comprimentos longos ( 20,25 ou = 30m) sdo utilizadas e também
diferencas na detecc¢éo do analito (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006).

Na CG a amostra € vaporizada e injetada no topo de uma coluna
cromatografica, que normalmente utiliza-se um aquecimento do sistema de
injecdo para vaporizar as substancias, até por isso é necessaria que os analitos
a serem separados sejam volatilizaveis e termicamente estaveis, em alguns
casos uma derivatizacdo é realizada, tornando os constituintes da amostra
passiveis de analise via CG (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006).

A eluicdo da amostra através coluna é realizada por um gés inerte, pois na
CG a fase movel ndo interage com os analitos, restringindo-se apenas em
transportar os analitos pela coluna. A separacédo das substancias contidas na
amostra é feita através da interacdo de cada analito constituinte com a fase
estacionaria, de modo que aqueles que tiverem maior afinidade com a fase
estacionaria ficardo mais tempo retidos na coluna, consequentemente um maior
tempo de retencdo, chegando por fim ao detector que gera um sinal para o
computador (Figura 15). O uso de um detector adequado acoplado ao CG torna
possivel a identificacdo e quantificacdo das substancias injetadas (COLLINS;
BRAGA; BONATO, 2006).

O alto poder de resolucdo desta técnica, aliado a possibilidade de
separacdo de amostras complexas, além de sua sensibilidade tornou essa
técnica bastante comum em laboratoérios de analises quimicas. A cromatografia
gasosa pode ser classificada de acordo com o tipo de fase estacionéaria usada:

cromatografia gas- sélido e cromatografia gas liquido (BAIRD, 2002).
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Quando na coluna cromatografica a fase estacionaria € composta por um
sélido com uma grande area superficial, no qual a separacdo baseia-se na
adsorcdo das substancias nesse sélido; esta € denominada cromatografia gas-
sélido, aplicada principalmente & andlise de gases permanentes e compostos de
baixo peso molecular (BAHAGHIGHAT; FREYE; SYNOVEC, 2019).

Figura 13: Diagrama esquematico de um cromatdgrafo a gas.
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Fonte: Adaptado de UIB (2018)

Enquanto que na cromatografia gas-liquido a fase estacionaria é
composta por um liquido pouco volatil, formando um fino filme na parede da
coluna. Neste caso a separacdo fundamenta-se em mecanismos de particdo
entre as fases mével e estacionaria (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006).

Dentre os detectores usualmente acoplados a um cromatografo gasoso
para determinacao de HPA’s, o espectrobmetro de massas (EM) é o que mais é
empregado atualmente, devido as vantagens oferecidas como a obtencdo e
informacgdes estruturais, peso molecular e seletividade (Figura 16) (SANTOS,
2016).
2.4.1 Parametros Cromatograficos

Em uma andlise cromatogréfica a eficiéncia do processo de separacao é

influenciada por uma série de fatores, dos quais afetam diretamente na separagéo
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entre os picos (resolucdo) de um cromatograma. Dentre esses fatores pode-se
citar; Coluna cromatografica, programacdo de temperatura da coluna,
pressao/fluxo do gas de arraste, temperatura/modo de injecdo, entre outros
(COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006).

O uso de injetores automaticos reduz as possibilidades do alargamento
dos picos devido a injecdo uniforme dos analitos. Existem dois modos de injecéo,
no modo split somente parte da amostra segue para a coluna cromatografica, a
outra parte é purgada. Geralmente é utilizado para amostras mais concentradas,
seguindo o fluxo das amostras menos concentradas para as mais concentradas,
resultando em uma boa resolucéo dos picos. No modo splitless todo o volume de
injecdo segue para a separagao na coluna cromatogréfica, sendo que a amostra
pode ser introduzida a temperaturas relativamente mais baixas, sendo possivel
até mesmo uma rampa de aquecimento no injetor, minimizando a decomposicao
de compostos termicamente instaveis (GROB; BIEDERMANN, 1996).

O modo splitless € recomendado para a analise de compostos de nivel
traco e amostra com compostos semi-volateis. De todo modo, a temperatura do
injetor deve ser suficientemente elevada para que a amostra seja vaporizada

imediatamente, sem sofrer decomposicao (SCHMID, 1990).

As colunas cromatograficas aliadas a uma programacdo de temperatura
adequada sdo responsaveis pela separacao dos componentes de uma amostra,
a escolha deve ser feita de modo que haja compatibilidade com o analito que se
deseja separar. Na cromatografia gasosa existem dois tipos de colunas mais
comuns: as colunas empacotadas e as capilares (Figura 17). As colunas
empacotadas sao constituidas de um solido pulverizado, dai o termo
“empacotadas”, onde é depositada a fase estacionaria (sélida ou liquida). Elas
sdo usadas para a separacdo de componentes com grandes concentracoes e
suportam injecdes de volumes maiores do que as colunas capilares (BEREZKIN;
VIKTOROVA, 2003).

As colunas capilares sdo constituidas de um filme fino (fracdo de um) da
fase estacionaria, e revestidas por uma camada de silica fundida. Possuem um

comprimento longo (de 5 a 100m), de modo que separam um maior numero de
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componentes comparado as colunas empacotadas. No mercado ja ha colunas
capilares constituidas com fases estacionarias seletivas para HPAs, como a DB-
EUPAH da Agilent J&W, que fornece desempenho superior para todos os 16
HPAs regulamentados pela Unido Europeia (UE) (COLLINS; BRAGA; BONATO,

2006).

Figura 14: Colunas mais comuns na cromatografia gasosa

Colunas capilares

Colunas empacotadas

Fonte: Catalogo Agilent

As colunas devem ser escolhidas de modo que a polaridade e seletividade
estejam ajustadas aos analitos a serem estudados, resultando assim numa
separacdo satisfatéria dos componentes, com boa resolucdo cromatogréfica.
Outro fator a ser observado é a variacdo do diametro da coluna, no qual tem efeito
na eficiéncia da coluna (em termos de numero de pratos tedricos) e a capacidade

de injecdo, de modo a evitar perda na resolucdo cromatogréafica (BEREZKIN;

VIKTOROVA, 2003).

Outro parametro ajustavel é a programacdo de temperatura do forno do

cromatografo, pois a variacdo ou uniformizacdo da temperatura influéncia

diretamente no equilibrio dindmico dos componentes da amostra, entre as fases

estacionaria e moével, tendo efeito direto na separagdo dos componentes. Na CG a

temperatura afeta de forma significativa os aspectos cinéticos (retencdo) e

termodinamicos relacionados ao equilibrio existente entre fase movel-analito-fase

estacionaria. O cromatégrafo gasoso pode operar em dois tipos de programacao

de temperatura: isotérmica, onde a temperatura do forno € mantida constante
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durante todo o tempo de andlise, € utilizada em misturas complexas, onde 0s
constituintes da amostra possuem volatilidades muito diferentes. A temperatura
programada, na qual o forno € aquecido de maneira gradual (rampa de
aquecimento, que geralmente reduz o tempo das andlises) (MASTOVSKA;
LEHOTAY, 2003).

Outro fator é a vazao do gas de arraste, que acarreta na modificacdo na
intensidade da interacdo de determinada substancia com a fase estacionaria,
diminuindo a capacidade de interacdo dos analitos com a fase estacionaria,
causando uma diminuicdo no tempo de retencdo (GONZALEZ; NARDILLO,
1999).

2.4 Validacao de métodos analiticos

A validagdo de um método analitico € de suma importancia, para garantir
a confiabilidade aos dados obtidos. A validacdo analitica € uma etapa exigida por
orgaos reguladores em todo o mundo para o registro de novos produtos e
técnicas, neste caso estes 6rgaos disponibilizam documentos contendo diretrizes
a serem seguidas para a validacdo. No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) e o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade
Industrial INMETRO), sé@o os dois érgaos credenciados para avaliar a validacao
(RIBANI et al., 2004; RUDAZ; FEINBERG, 2018).

Portanto, para a implementacdo de um novo método analitico para o uso
ROTINEIRO, ele deve ser validado demonstrando que é adequado para a
finalidade pretendida. A validacdo de métodos analiticos é realizada observando
alguns parametros descritos na Tabela 7, segundo o 6rgdo regulamentador
(JURADO et al., 2017; RIBANI et al., 2004).

Tabela 7: Parametros para validacdo de métodos analiticos do INMETRO e ANVISA

(continua)
INMETRO ANVISA
Especificidade/Seletividade Especificidade/Seletividade
Faixa de trabalho e Faixa linear de trabalho Intervalos da curva de calibragéo
HITEENIEELLE Curvlgr:jzagiﬁg?agéo
Limite de Deteccao (LD) Limite de Deteccao (LD)
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Limite de Quantificagéo (LQ) Limite de Quantificagéo (LQ)
Sensibilidade (inclinagdo da curva) -

Exatidao e tendéncia (bias) Exatidao
Precisao Precisao:
Repetitividade Repetibilidade
Precisao Intermediaria Precisao intermediaria
Reprodutibilidade Reprodutibilidade
Robustez Robustez

Incerteza de medicao -

Fonte: Ribani (2004)
Nota: Tabela adaptada pelo autor.

Ribani et al. (2004) adverte que a validacdo de um método néo
necessariamente deve ser realizada seguindo todos os parametros, mas sim na
intencdo de uso do método, limitando a validacdo aos parametros realmente
primordiais para a confiabilidade e comparabilidade do método desenvolvido. Os

principais critérios a que um método é testado estao definidos a seguir:

e Seletividade/Especificidade — é a capacidade do método de avaliar, de
modo incontestavel, o analito de interesse mesmo na presenca de outras
substancias da matriz.

e Linearidade — é a capacidade do método de fornecer resultados
proporcionais a concentracdo do analito estudado, dentro de uma faixa de
trabalho.

e Faixa de trabalho — corresponde ao intervalo entre a menor e maior
concentracdo que se pode determinar a substancia, atendendo os requisitos de
precisdo e exatidao.

e Exatiddo — é a concordancia entre o valor ponderado pelo método e o valor
real do analito na amostra.

e Precisdo — € o critério que avalia a dispersdo dos resultados de ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou
padrdes sob condicdes especificas.

¢ Robustez - Mede a sensibilidade do método frente a pequenas variacdes
de determinadas condi¢des.

e Limite de deteccdo (LD) — € a menor concentracdo que se pode ser
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detectada, mas nao impreterivelmente quantificada, sob as condi¢Oes
experimentais estabelecidas. Pode ser determinado de trés maneiras: método
visual, método sinal/ruido e o método baseado em pardmetros da curva analitica
(equacédo 1). No método visual, o LD é determinado através da adicdo de
concentracbes conhecidas da matriz, de tal modo que se possa distinguir
visualmente o sinal analitico e o ruido da menor concentracdo detectavel. Pelo
método do sinal-ruido é feita a comparacdo entre a medi¢cdo entre uma
concentracdo minima e um branco na qual a substancia possa ser facilmente
determinada. Neste caso, avalia-se a medicdo dos sinais da amostra em baixas
concentracbes, comparando com o0s sinais do branco, estabelecendo uma
relagdo entre os sinais da amostra e o ruido de base (RIBANI et al., 2004). A
relagdo sinal-ruido pode ser 2:1 ou 3:1. No método baseado nos parametros da

curva analitica, o LD pode ser determinado por meio da Equacao 1.

LD =3,3x g (1)

Onde s é a estimativa do desvio padrdo da resposta, do branco, da equacao da linha de
regressao ou do coeficiente linear da equacéo, e S € a inclinacdo ou oeficiente angular da
curva analitica.

e Limite de quantificagdo (LQ) — € a menor concentragdo do analito em estudo que
pode ser medida utilizando um determinado procedimento experimental. Da mesma forma
que o LD, o também pode ser determinado pelos métodos visual, sina- ruido e pelos
parametros da curva analitica, obedecendo uma relacao de 10:1. Quando baseado
nos parametros da curva analitica o LQ pode ser determinado por meio da Equacéo
2.

LQ = 10x § 2)
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3. OBJETIVOS
3.1.1 Objetivo geral

Otimizacao de método cromatografico para determinacéo de HPAs

3.1.2 Objetivos especificos
v' Otimizar método cromatografico que possibilite a determinacao de HPAs via

CG-EM, com resolucao de satisfatoria
v" Validar o método cromatografico a ser desenvolvido

v' Coletar amostras de material particulado atmosférico

v’ Caracterizar as possiveis fontes de emissao de HPAs
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4. Materiais e métodos

4.1 Reagentes e materiais

e Hexano (CsHi4) grau P.A ACS — Synth- P. 98,5%

e Diclorometano (CH2Ct2) grau P.A ACS - Synth- P.99,5%

e Metanol (CH3OH) grau P.A ACS - Dinamica- P. 99,8%

e Acetona (CHsCOCHs3) grau P.A ACS- Dinamica- P. 99,5 %
e Solugéao mista de 16 HPAs- AccuStandard

e Vials ambar- Agilent
4.2 Equipamentos

e Cromatdgrafo gasoso modelo Agilent 7890A acoplado a espectrometro de
massa Agilent 5975C com amostrador automatico Agilent 7693.

e Coluna cromatogréfica - modelo DB-5MS (5% difenil - 95%
dimetilpolisiloxano, 30m de comprimento x 25mm diametro interno x
25um de espessura do filme da F.E.)

e Bomba de amostragem de material particulado- Modelo Accura 2-Criffer

e Ultrasson Cristofoli USC090680, 50-60Hz

4.3 Metodologia

4.3.1 Otimizacdo do método analitico

Utilizou-se uma solucdo mista contendo 17 HPAs, preparada a partir de
padrdes individuais, em todo o processo de otimizacdo do método. A solucéo padréao
estoque foi preparada pela diluicdo na proporcéo de 1:10 v/v, da solugéo estoque.

O meétodo foi otimizado a partir dos trabalhos descritos na literatura (BORILLO,
2015; CHEN et al., 2017) conforme tabelado. Apos avaliar os resultados das injecoes
no CG/EM através dos cromatogramas, analisou- se os trabalhos com as melhores
condi¢cdes do método que se adaptassem as condi¢des de trabalho locais (modelo do
CG/EM, caracteristicas dos analitos alvo). Assim, a partir das condicbes
cromatograficas (Tabela 8) dos trabalhos realizados por Borillo (2015) e Chen et al.
(2017), realizou-se um planejamento experimental com o auxilio do software

Statistica®, programando um planejamento fatorial, com design Box-Behnken de 3
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fatores (maximo, intermediario e minimo), resultando em um escalonamento de 15

experimentos.

Tabela 8: Condi¢Bes cromatograficas.

Parametros do método

Borillo (2018)

Chen et al. (2017)

Modelo coluna

cromatogréfica

Vazdao de gas de arraste

Volume/modo de injecdo

Rampa de aquecimento

5-MS (0,25 mm x 30 m X
0,25 pym) fase 5% difenil e
95% dimetilpolisiloxano
1,0 ml min*

1,5 pL - Splitless
40°C isoterma de 1 min
Aquecido 4 200 °C - 10 °C
min™ - isoterma de 5 min
Aquecido a 240 *C — 6 *C
min™ - isoterma de 10 min
Aquecido a 300 °C - 10°C

min?— isoterma de 5 min

DB 5-MS (0,25 mm x 30 m x

0,25 pym) fase 5% difenil e

95% dimetilpolisiloxano
1,0 ml min?
1,5 pL - Splitless

70°C isoterma de 3 min

Aquecido a4 150 °C - 25 °C

min~ — isoterma de 1 min
Aquecido a 200 *C — 3 *C
min™— isoterma de 1 min
Aquecido a 250 °C -8 °C

min? — isoterma de 10 min

Temperatura do injetor 300 °C 250 °C
Temperatura interface 270 °C 270 °C
Temperatura do detector 260 °C 260 °C Agilent 5975C

Fonte: Borillo (2018) e Chen et al. (2017)
Nota: Tabela adaptada pelo autor

No planejamento experimental avaliou-se as melhores condicbes de
temperatura do injetor (200, 250 e 300 °C), fluxo do gas de arraste (1,0; 1,5 e 2,0 mL
min't) e modo de injecéo (split 1:10, Split 1:100 e splitless). A rampa de aguecimento
foi otimizada a partir da observacdo dos comportamentos dos tempos de retencao de
cada HPA nos métodos descritos acima, com base nessas observagfes, uma nova
programacao de rampa de aquecimento foi proposta, de modo a obter uma melhor

resolucdo cromatografica dos picos.

Deste modo propbs-se uma nova rampa de aquecimento (70°C- isoterma de 1
min, aquecimento a 180°C-10°C min-1-isoterma de 5 min, aguecimento a 240°C-5°C

min-1- isoterma de 5 min, aguecimento a 280°C- 10°C min-1 e isoterma de 5 min).
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A otimizacgao das condi¢des de injecéo, se deu por meio de planejamentos
experimentais realizados com o auxilio do software Statistica®, utilizando um
planejamento fatorial com 3 variaveis em 3 niveis (-1, 0, +1) (Tabela 9) no modelo
Box-Behnken.

Tabela 9: Planejamento experimental para otimizacao das condi¢des de injecao

cromatografica
Cédigo Modo de Temperat Hélio
S injecao ura de Injecao (mL min-1)
(°C)
-1 Splitless 100 1,00
0 Split 10:1 200 1,50
+1 Split 100:1 300 2,00

4.3.2 Validagdo do método analitico
Para a quantificacdo do analito, utilizou-se a técnica de Cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas, cromatografo Agilent 7890A equipado com
autosampler modelo Agilent 7693, acoplado a um espectrémetro de massas Agilent
5975C. O cromatogréafo foi equipado com uma coluna Agilent DB-5MS (5% difenil,
95% dimetilpolisiloxano, 30 m de comprimento, diametro interno de 0,25 mm e 0,25um
de espessura da F.E.) (Figura 18).
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Figura 15: Cromatdgrafo Gasoso empregado
nas analises (Agilent 7890A)

Fonte: Préprio autor
A validacdo do método deu-se de acordo com os parametros estipulados pela
ANVISA e pelo INMETRO (RIBANI et al., 2004). O método foi validado avaliando-se
0S seguintes parametros: seletividade, linearidade e faixa de aplicacdo, sensibilidade,
limite de deteccéo (LD), limite de quantificacdo (LQ), exatiddo, precisdo e robustez.
Os tratamentos estatisticos dos resultados da validacdo foram realizados

empregando-se os softwares Excel®, Statistica® e OriginPro 8.0°.

4.3.1.1 Seletividade
A seletividade do método foi avaliada comparando-se a matriz isenta do analito
(branco) uma mistura metanol/diclorometano 1:1 (v/v), com a solucdo estoque,

preparada a partir da diluicdo (1:10) da solucdo padrao certificada de 16 HPAs (200
Hg mL1).

4.3.1.2 Linearidade

A linearidade do método foi ponderada por meio do método mateméatico de
regressao linear, a partir da construcao da curva analitica de cada HPA correspondente,
preparada a partir da diluicdo da solugcdo padrao estoque. Para construgéo da curva
analitica foram preparadas 11 solucdes de concentracdes diferentes (0,0005; 0,001;
0,05; 0,1; 0,32; 0,60; 1,6; 3,6; 6,70; 11,1 e 18,2 ug mit) e

realizadas as analises em triplicatas no CG/EM. As analises foram feitas de modo a
intercalar entre as inje¢cdes de cada concentracdo a inje¢cao da matriz sem o analito

(branco).

4.3.1.3 Limite de deteccéo (LD) e limite de quantificacdo (LQ)
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Os limites de deteccgéo e quantificacdo foram determinados a partir do método do
sinal-ruido em que compara os sinais analiticos da solucdo mista de HPAs em baixas
concentracdes e do branco. Considerou-se uma relacao de 3:1 e 10:1 para o LD e o LQ,
respectivamente. Para efeito de comparacdo, também foram determinados o LD e LQ
baseados nos parametros da curva analitica, por meio das Equacfes 1 e 2 (RIBANI et al.,
2004; RUDAZ; FEINBERG, 2018).

LD = 3,3x g 1)

LQ=10x§ )

4.3.1.4 Exatidao

Devido a inviabilidade financeira do uso do Material de Referéncia Certificado
(CRM) de material particulado com HPAs, avaliou-se a exatiddo do método por meio de
amostras de material particulado proveniente de queimadas fortificadas com solucao
padrao de HPAs (a adicéo foi realizada dentro da faixa de linearidade). As amostras de
material particulado foram coletadas com o auxilio de espatulas inox e processadas para
gue obtivesse uma homogeneidade no tamanho das particulas. Com o auxilio de uma
balanca analitica com precisdo de seis casas decimais, 8 mg do material particulado foi
pesado e impregnado nos filtros de PTFE. Logo apds os analitos foram adicionados e
entdo deixados em contato por 24h antes dos estudos de recuperacao. A exatidao (R)

foi determinada como descrito na Equacgéo 3.

) __ concentragao determinada

R(% x 100 3)

concentracgido adicionada

Apos amostras (8 mg de MP) serem fortificadas em triplicata com 30, 90 e 150 uL de
uma solucéo padrao mista de HPAs (33,3 mg L-1), foram extraidas em banho ultrasson
durante 30 min (3 tempos de 8 min, ao final mais um tempo de 6 min) a temperatura
ambiente. Apds serem devidamente filtradas, foram pré concentradas em um
rotoevaporador (40°C, 50 rpm) a 1,00 mL e feito a andlise de recuperagdo por meio do
CG/EM.
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4.3.1.5 Precisao

A precisao foi avaliada a partir de ensaios de repetitividade, no qual foram
preparadas 6 solucbes padrdo de HPAs de concentracdo 0,1 mg L' em
diclorometano/metanol (1:1 v/v) e analisou-se por CG/EM. Calculou-se o coeficiente
de variacdo (Equacéo 4) e a exatidado (R), comparando os resultados com os valores
recomendados pela literatura (RIBANI et al., 2004; RUDAZ; FEINBERG, 2018).

desvio padrio

CV (%) =

x 100 4)

média das concentragdes determinadas

4.3.1.6 Robustez

Determinou-se a robustez do método empregando-se trés padrbes de HPAs
(0,1 mg L) preparadas pela diluicdo da solucdo estoque, em uma mistura de
diclorometano/metanol (1:1 v/v). As solucBes foram analisadas variando-se = 5,0
unidades as seguintes condi¢cdes cromatograficas: temperatura do injetor, rampa de

aquecimento, vazdo do gas de arraste e modo de injecéo.

o Amostragem de material particulado

A amostragem dos HPAs em material particulado foi realizada utilizando um
amostrador de pequeno volume, seguindo as diretrizes de amostragem do método
TO-13A da US-EPA. A coleta foi realizada durante o més de maio empregando uma
bomba de amostragem modelo Accura 2 (CRIFFER®) (Figura 19). Um suporte foi
adaptado a bomba de amostragem para evitar a coleta de material proveniente da
ressuspenséao do solo, de modo que a bomba de amostragem estivesse a 1,60 m do
solo como recomendado pela resolugédo RE n°® 9 da ANVISA. As coletas de amostras
foram realizadas em trés pontos da cidade (parque industrial, rodovia federal Br 459 e
préximo a Universidade Federal de Itajuba) como ilustrado na Figura 20. A bomba de
amostragem foi equipada com filtros de PTFE hidrofébico com poros de 1,0 pm,
programada mantendo um fluxo de 4,0 L mint, seguindo critérios recomendados no
Método 13-A da USEPA para determinagédo de HPAs. O certificado de calibracdo da

bomba encontra-se indexado no Anexo A.
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Figura 16: Bomba de amostragem de M.P.

Fonte: Site Instrubras

Figura 17: Pontos de amostragem em Itajuba-MG (estrelas vermelhas): parque industrial
(22°42°35”'S; 45°48’11”0), BR 459/BR383 (22°42’°36”S; 45°94°19”0) e bairro Pinheirinho

(22°41°23”'S; 45°44°33”0)
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Apbs as amostragens os filtros de PTFE eram estocados em placas deacrilico

envoltos com papel aluminio para protecéo da luz, e armazenados em freezer a -10 °C.

4.3.2 Preparo da solucéo estoque
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A partir da solucdo padrdao mista de 16 HPAs certificada (Anexo B) pela
AccuStandard®, foi feita uma solucdo estoque. A concentracdo de cada HPA na
solucé@o estoque esta descrita na Tabela 10. Todas as etapas de desenvolvimento,
otimizacdo e validacdo do método foram realizadas a partir da diluicdo da solucao

estoque, sendo armazenas sob refrigeracdo e sem contato com luz.

Tabela 10: Concentracéao certificada e da solucdo estoque dos HPAs contidos na solucéo

padrao.
~ Concentracéo na
C_o_ncentragao 1 solucéao estoque
HPA Certificada (ug mL™) (g mLY)
Acenafteno 200,4 33,4
Acenaftileno 198,4 33,1
Antraceno 201,1 33,5
Benzo(a)antraceno 200,6 33,4
Benzo(a)pireno 200,0 33,3
Benzo(b)fluoranteno 200,0 33,3
Benzo(g,h,i)perileno 196,7 32,8
Benzo(k)fluoranteno 200,0 33,3
Criseno 200,5 33,4
Dibenzp(a,h)antraceno 200,7 33,5
Fluoranteno 200,9 33,5
Fluoreno 197,4 32,9
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 199,9 33,3
Naftaleno 197,4 32,9
Fenantreno 199,9 33,3
Pireno 199,3 33,2

Fonte: Préprio autor.
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5. Resultados e Discussao
5.1 Amostragem

A amostragem do material particulado atmosférico foi realizada em trés pontos
da cidade, considerando os locais com possiveis fontes de HPAs (processos
industriais, fluxo veicular constante, queimadas rotineiras proveniente de focos de
incéndio), desta forma a coleta foi realizada em dias independentes no parque
industrial (-22.423594, -45.481103), cruzamento entre as rodovias federais Br 459 e Br
383 (-22.425933, -45941908) e um ponto de coleta proximo a Universidade Federal de
Itajubd ponto de queimadas constantes (-22.412308, -45.443287), nos meses de
marco, abril e julho (YANG et al., 2019).

A bomba de amostragem foi fixada em um suporte e permanecia realizando a

coleta em periodos de 6h/dia, (Figura 21).

Figura 18: Coleta de MP no cruzamento da rodovia BR
459 com BR 383

Ry £

Fonte: Préprio Autor

Contudo, ao pesar os filtros provenientes da coleta a massa de material particulado
coleta era insuficiente para analise, os filtros ndo tinham diferenga significativa de peso,
mesmo sendo feita a amostragem de mais de 10 m®de ar durante todo o tempo de coleta.

Tal resultado pode ser creditado a dois fatos: O primeiro que a regido onde as coletas
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foram realizadas, sdo de pouca densidade populacional, logo o material particulado emitido
pelas diversas fontes presentes nestes locais, se encontram dispersos, principalmente
pela presenca de ventos de 3,0 km h- ! que contribuem para uma maior dispersédo do

material particulado.

Além das condi¢des geograficas e meteoroldgicas, a capacidade da bomba de
amostragem também pode ter sido o outro motivo, haja vista que a bomba de amostragem
utilizada é de baixo volume, logo o ideal seria um amostrador de grande volume, com a
capacidade de processar uma quantidade maior de ar em menos tempo, a dificuldade &
gue este tipo de material é financeiramente inviavel e de dificil uso devido a dependéncia
de energia elétrica. Mesmo com uma capacidade de processamento menor, as bombas
de amostragem de baixo volume sdo amplamente empregadas na coleta de HPAs em
MP, estudos relatam concentracdes totais de HPAs variando entre 0,131 ng m2a 10,00
ng m3 (JAKOVLJEVIC et al., 2018; SOSA et al., 2017; WANG et al., 2016).

Desde modo como solugdo, mudou-se a coleta, para materiais particulados
provenientes da combustédo incompleta de veiculos automotores e de queimadas, sendo
a coleta feita diretamente nas fontes. Estes dois pontos de amostragem séo fontes de
material particulado e de HPAs j& conhecidas, com estudos descritos na literatura
(CATTANEO et al., 2016; CAVALCANTE et al., 2017; GUARIEIRO; VASCONCELLOS;
SOLCI, 2011; MUNOZ et al., 2018; NAGPURE et al., 2016; SABINO et al., 2016; TANG et
al., 2017; WEI et al., 2015; ZHANG et al., 2018; ZOSIMA et al., 2016)

5.20timizacdo do método cromatografico

5.2.1.1 Otimizacao das condicdes de injecdo do método

Para a otimizacdo do método analitico uma série de estudos foi realizada, baseado
em meétodos descritos na literatura, de modo que injecbes de uma solucéo padréo mista
de 17 HPAs (padrdes individuais) no CG/EM foram realizadas empregando as condi¢des
cromatograficas descritas nos estudos. Por fim escolheu-se os métodos desenvolvidos
por Borillo (2018) e Chen et al. (2017) por terem apresentado as melhores resolugdes na
separacao de HPAs, possibilitando a determinagéao dos 17 HPAs priorizados pela US-EPA
(Figuras 22 e 23).
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Figura 19: Cromatograma da injecao do padrédo de HPAs, pelo método desenvolvido por
Chen et al. (2017)
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Fonte: Préprio autor

Figura 20: Cromatograma da injecao do padrdo de HPASs, pelo método desenvolvido por
Borillo (2018).
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Fonte: Préprio autor

Os HPAs foram identificados (Tabela 11) comparando os cromatogramas obtidos
pelainjecao no modo selecdo total de ions (scan) da solucao padrdo de HPAs no CG/EM,
com os dados descritos nos trabalhos desenvolvidos pelos autores descritos
anteriormente. Além disso foi comparado também com os padrdes de fragmentacdo
fornecidos pela biblioteca de espectrometria de massas do software Agilent 10 Libraries
Suit.

Tabela 9: Descri¢do dos HPAs identificados pelos métodos de Borillo (2018) e Chen et

al. (2017) e seus respectivos ions base. (continua)
HPA Ordem de Eluic&o lon base (m/z)

Naftaleno 1 128
Acenaftileno 2 152
Acenafteno 3 153
Fluoreno 4 166
Fenantreno 5 178
Antraceno 6 178
Fluoranteno 7 202
Pireno 8 202
Benzo[a]antraceno 9 228
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Criseno 10 228

Benzo[e]pireno 11 252
Benzo[e]acenanftrileno 12 252
Benzol[k]fluoranteno 13 252
Benzo[a]pireno 14 252
Indeno([1,2,3-c,d]pireno 15 276
Dibenzo[a,h]antraceno 16 278
Benzol[g,h,i]perileno 17 276

Fonte: Préprio autor

Observou-se pelas Figuras 22 e 23 os cromatogramas identificando todos os
HPAs presentes na solugéo padréao que continha 17 HPAs, embora nao apresentando
uma resolucéo tao satisfatéria, pois, como se pode observar a co-eluicdo de alguns
HPAs (benzo[e]pireno/benzo[e]acenanftrileno, fluoranteno, pireno e Indeno[l1,2,3-
c,d]pireno), houve também a eluicdo de pares idénticos em tempos de retencao
diferentes, além de muita sangria na coluna principalmente nos ultimos 15 minutos de
analise, verificando a necessidade da otimizacao das condi¢des cromatograficas dos

métodos.

A rampa de aquecimento foi otimizada a partir da observacdo dos tempos de
retencdo de cada HPA, pelas metodologias aplicadas, observando a temperatura do forno
em relacdo ao tempo de retencdo, avaliando também as rampas de aquecimento dos
trabalhos desenvolvidos por Chen et al. (2017) e Borrilo (2018). Avaliou-se a variacao da
temperatura no inicio da injecéo, verificando que no método desenvolvido por Chen a
temperatura mais alta de inicio do método, resultou em picos mais bem resolvidos,
diminuindo o tempo de retencdo dos HPAs e o numero de sangrias da coluna
cromatografica. Enquanto que as temperaturas mais altas e taxa de aquecimento menores
propostas por Borillo para os demais HPAS, resultou numa melhor separacdo dos mesmos
com menos sangria da coluna. Além disso a temperatura final do método (300 °C) permitiu
a determinacdo de 3 HPAs (m/z 276, 278 e 276) a mais que 0 método proposto por Chen,
provavelmente a menor temperatura ndo permitiu a vaporizagao completa dos analitos
(ABBAS et al., 2018; PANDEY; KIM; BROWN, 2011).

Na nova programacdo da rampa de aquecimento considerou-se a influéncia da
temperatura na separacdo dos analitos, o que incidiu diretamente na diminuicdo dos
tempos de retencdo e melhor simetria dos picos. Outro ponto de melhoria que vale
ressaltar, foi a reducdo da sangria da coluna cromatografica, observada principalmente

nos minutos finais da analise.
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Foi gerada entéo gréaficos de superficie de resposta (Figura 23 e 24) para analisar
as melhores condicbes de injecdo no CG/EM para determinacdo dos HPAs. As
superficies de resposta geradas foram construidas em funcéo da resolucdo dos picos
do par de fenantreno/antraceno.

Observou-se entdo que a melhor resolucdo dos picos (Fenantreno, antraceno,
benzo[a]antraceno, criseno, benzo[e]pireno, benzo[k]fluoranteno, Indeno[1,2,3-
c,d]pireno, dibenzo[a,h]antraceno e benzo[g,h,iJperileno) foi obtida quando a
temperatura de injecdo e vazdo do gas de arraste fossem 300 °C e 2,0 mL min¥,
respectivamente. Esta observacao vai ao encontro do que é descrito na literatura, pois
como os HPAs possuem altas temperaturas de vaporizagdo, quanto mais alta a
temperatura de injecao, mais efetivamente os HPAs sdo vaporizados para seguirem a
coluna para separacdo (GONZALEZ; NARDILLO, 1999). Bem como, a maior vazao do
gas de arraste diminui a interacdo dos analitos com o equilibrio entre fase mével e

estacionaria, reduzindo os tempos de retencdo dos analitos, como pode ser observado.
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Figura 21: Superficie de resposta para a otimiza¢do das condi¢des de injecao,
temperatura do modo de injecéo e vazéo do gas de arraste.
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Fonte: Préprio autor

Figura 22: Superficie de resposta da resolucéo dos picos do par Fenantreno/Antraceno,
em funcdo da temperatura de injecdo e do modo de injecao.

Resolugéao

22
<21
<19
C1<17
[ 1<15
<13
B <11
Bl <09

oeHn0SITA

Fonte: Préprio autor
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Outro parametro otimizado foi 0 modo de injecdo, no qual avaliou-se que no modo de
divisdo da amostra (modo SPLIT) na proporcéo 1:10 foi o que obteve melhor resolucéo
dos picos (Figura 26) (HELMIG, 1999; POSTER et al., 2006; TUTINO et al., 2016).

Figura 23: Cromatograma obtido apds a otimizacdo da rampa de aquecimento e das
condi¢les de injecao

Aburdance 3 4
20000004

17

8
11112 16
10 14 \
‘ nl N
| i\ x ‘l__..,‘_'l‘ e

- - .l- "ﬂ“'vv—@-'f.—- b i
200 2500 2000 » 00 40100 4500

Fonte: Préprio autor

Por fim avaliou-se os parametros de deteccdo do espectrdmetro de massas,
selecionando o0 modo de detecgédo (SCAN ou SIM) mais seletivo para a determinagéo dos
HPAs em material particulado. Para a selecdo do modo de deteccdo, ions pais foram
selecionados (ions de maior intensidade no modo de detecc¢éo) para cada HPA. Os ions
pais foram selecionados a partir da injecdo de uma solucdo mista de HPAs (18ug mL™1) no
modo de varredura total de ions (SCAN) e baseado na revisao da literatura (SADEGHI et
al., 2016).

Figura 24: Fragmentograma do acenaftileno no modo SCAN, foi selecionado o ion
de maior intensidade 152 m/z para fazer o modo SIM
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A Figura 27 apresenta o fragmentograma do Acenaftileno, os ions pais selecionados

para cada HPA estdo descritos na Tabela 12.
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Tabela 10: ions pais selecionados de cada HPA, através dos cromatogramas no
monitoramento seletivo de ions (modo SIM de deteccéo).

Substancia lon Pai (m/z)
Naftaleno 128
Acenaftileno 152
Acenafteno 153
Fluoreno 166
Fenantreno 178
Antraceno 178
Fluoranteno 202
Pireno 202
Benzo[a]antraceno 228
Criseno 228
Benzo[e]acenanftrileno 252
Benzo[k]fluoranteno 252
Benzo[a]pireno 252
Indeno[1,23-c,d]pireno 276
Dibenzo[a,h]antraceno 278
Benzol[g,h,i]perileno 276

Fonte: Préprio autor

5.3 Validacao do método analitico

5.3.1 Seletividade
A Figura 28 apresenta o cromatograma apos a analise por CG/EM da solucao

padrdo mista de HPAs (18 ug mL™1) e o branco do filtro do amostrador.

Figura 25:Cromatograma da solu¢cdo HPA 18 g mL-1 e branco do filtro do
amostrador
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Fonte: Préprio autor

Pode-se observar que ndo houve eluicdo de interferentes no mesmo tempo de

retencdo de cada HPA, assim tem-se que 0 método apresentou boa seletividade na
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determinacao de HPAs. Na Tabela 13 estdo listados os tempos de retencédo dos HPAs

apresentados acima, empregando CG/EM no modo SIM.

Tabela 11: Tempo de retencédo dos HPAs no CG/EM

HPAs (18 pg mL™)

Tempo de retencao (min)

Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benzo[a]antraceno
Criseno
Benzo[e]acenanftrileno
Benzo[K]fluoranteno
Benzo[a]pireno
Indeno[1,23-c,d]pireno
Dibenzo[a,h]antraceno
Benzo[g,h,i]perileno

5,864 + 0,0013
9,324 + 0,0128
9,760 + 0,0024
10,928 + 0,0047
13,282 + 0,0075
13,420 + 0,0211
18,940 + 0,0115
20,082 + 0,0075
26,600 + 0,0281
26,771 +0,0188
32,072 + 0,0263
32,224 +0,0117
34,037 + 0,0217
38,019 + 0,0194
38,233 + 0,0185
38,830 + 0,0141

Fonte: Proprio autor.

5.3.2 Linearidade

ApoOs a analise das solucdes de HPAs em diferentes concentragdes e regressao

linear das areas de cada pico correspondente nos cromatogramas, obteve-se as

curvas analiticas para cada HPA. A Figura 29 apresenta a curva analitica

correspondente ao acenatftileno, as curvas dos demais HPAs estédo apresentadas em

anexo.

Figura 26: Curva de linearidade do Acenaftileno no CG/EM.
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Fonte: Proprio autor
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As curvas analiticas foram obtidas plotando-se a area média dos picos (injecbes em
triplicata) em funcéo da concentracéo de cada HPA, tendo cada curva 7 pontos (0,0005
ug mLt, 0,001 pug mL%, 0,05 ug mLt, 0,1 yg mLt, 0,5 ygmL?, 1,0 yggmL*e 5,0 ug mL-
1) como recomendado na literatura (RIBANI et al., 2004). A faixa de trabalho, equacdes

das curvas e coeficiente de correlacdo sdo apresentados na Tabela 14.

Os coeficientes de correlacdo obtidos para todos os HPAs analisados se
encontram acima do que é dado como satisfatério pelo INMETRO (> 0,90). Deste
modo, o método demonstrou linearidade, indicando boa correlacdo entre os dados
ajustados.

Tabela 12: Parametros da linearidade dos HPAs empregando método no CG/EM

HPAs (18 pg mL™) Equacéo dareta R? F?Lilzar:]iﬂg)ar
Naftaleno y = 124966x + 25364 0,9903 0,00050 - 5,00
Acenaftileno y = 150720x - 1520,5 0,9971 0,00050 - 5,00
Acenafteno y = 58561x - 525,72 0,9937 0,00050 - 5,00
Fluoreno y = 72000x - 3705 0,9807 0,00050 - 5,00
Fenantreno y = 66106x - 44,346 0,9988 0,00050 - 5,00
Antraceno y = 61246x - 385,99 0,9984 0,00050 - 5,00
Fluoranteno y = 64153x - 308,5 0,9982 0,00050 - 5,00
Pireno y = 65707x - 135,47 0,9982 0,00050 - 5,00
Benzo[a]antraceno y = 52848x - 396,14 0,9976 0,00050 - 5,00
Criseno y = 52976x - 366,44 0,9971 0,00050 - 5,00
Benzo[e]acenanftrileno y = 49173x - 581,1 0,9747 0,00050 - 5,00
BenzolK]fluoranteno y = 48886x - 670,78 0,9956 0,00050 - 5,00
Benzo[a]pireno y = 54580x - 436,75 0,9958 0,00050 - 5,00
Indeno[1,23-c,d]pireno y = 85419x - 2715,8 0,9641 0,00050 - 5,00
Dibenzo[a,h]antraceno y = 428561x - 22822 0,9909 0,00050 - 5,00
Benzolg,h,i]perileno y = 103060x - 375,79 0,9731 0,00050 - 5,00

Fonte: Préprio autor.

5.3.3 Limite de deteccao (LD) e limite de quantificacdo (LQ)

Os limites de deteccédo (LD= 3,3x s/S) e quantificacdo (LQ=3xLD) foram
determinados como descrito no item 3.3.4.3. A Tabela 13 apresenta os valores deLD

e LQ do CG/EM para cada HPA, obtidos por meio dos dados das curvas analiticas de
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cada e pelo método do sinal/ruido (LDsr).

Observou-se que os limites de deteccdo obtidos pelos dois métodos
apresentam discrepancia. Em alguns casos como do naftaleno o LD calculado com
parametros da curva analitica é cerca de 70 vezes menor que o observado. Enquanto
gue para o Acenafteno o limite observado € 3 vezes menor que o calculado. De certa

forma o método apresentou LD e LQ satisfatorios (RIBANI et al., 2004).

Tabela 13: Limites de deteccéo (LD) e de quantificacdo do CG/EM para os HPAs

estudados

HPA LD (mg L?) *LDSngmg L LQ (mg L™
Naftaleno 0,0028 0,200 0,0084
Acenaftileno 0,0063 0,009 0,0192
Acenafteno 0,0090 0,005 0,0272
Fluoreno 0,0515 0,016 0,1559
Fenantreno 0,0007 0,017 0,0020
Antraceno 0,0006 0,001 0,0019
Fluoranteno 0,0048 0,022 0,0146
Pireno 0,0021 0,014 0,0062
Benzo[a]antraceno 0,0075 0,023 0,0227
Criseno 0,0069 0,026 0,0210
Benzo[k]fluoranteno 0,0118 0,075 0,0358
Benzo[a]pireno 0,0137 0,060 0,0416
Benzo[b]fluoranteno 0,0080 0,160 0,0242
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,0318 0,320 0,0963
Dibenzo[a,h]antraceno 0,0053 0,050 0,0161
Benzo[g,h,i]perileno 0,0036 0,050 0,0110

Fonte: Préprio autor.
*LDsr — Limite de deteccao pelo método sinal/ruido

5.3.4 Exatidao
Os dados dos estudos de recuperacdo estdo apresentados na Tabela
16. Observou-se que a método ndo se mostrou exato, os dados de recuperacao do
meétodo apresentaram uma discrepancia grande dos valores de recuperacao média do
que é recomendado pelo INMETRO e pela ANVISA (RIBANI et al., 2004). Um dos
motivos para tal observagao pode ter sido a manutencdo no CG/EM ocorrida dias

antes da analise, bem como a contaminagdo em um dos processos de extracao.

Tabela 14: Dados do estudo de recuperacdo dos HPAs por CG/EM. (continua)

Concentracdo Concentragcdo ~
Recuperacao

HPA adicionada Determinada i m (0 CV (%)
(mg L) (mg L) media ()
0,97 1,23 126,11 10,35
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Naftaleno 2,76 1,84 66,88 7,43
436 2,48 57,01 37,71

ftil 0,97 3,70 384,09 36,98
Acenatftileno 2,76 1,34 48,97 21,86
4,36 2,15 49,75 50,50

0,97 3’51 36,09

2,76 1,18 42,73 29,88

4,36 2,06 56,07

0,97 3,42 351,14 35,76

Fluoreno 276 1,49 53,92 14,23

4,36 2,34 53,59 43,30

0,97 6,47 666,11 42,49

Fenantreno 2,76 4,46 161,93 67,09
4,36 8,73 200,84 25,10

0,97 0,48 49,31 51,40
Antraceno 2.76 0,38 13,93 251,17
4.36 0,83 19,01 213,06

| 0,97 5,04 528,17 40,53
Fluoranteno 2,76 5,08 187,79 105,33
4,36 13,42 313,73 34,06

_ 0,97 4,75 489,65 39,79
Pireno 2,76 4,93 179,30 109,10

4,36 13,52 310,95 33,92

0,97 3,67 377,25 36,75
Benzo[a]antraceno 2,76 4,56 165,22 137,11
4,36 15,26 350,10 35,72

: 0,97 5,27 541,42 40,77
Criseno 276 6,57 237,79 151,17

4,36 22,62 518,40 40,35

| 0,97 3,85 394,68 37,33
Benzo[k]fluoranteno 2,76 478 172,76 157,05
4,36 17,77 406,79 37,71

_ 0,97 4,54 473,93 39,45
Benzo[a]pireno 276 5,57 204,94 163,12
4,36 20,88 486,55 39,72

0,97 2,90 298,79 33,27
Benzo[b]fluoranteno 2.76 3,43 124,64 162,54
4,36 13,90 319,81 34,37

. 0,97 2,84 296,20 33,12
Indeno[1,2,3-cd]pireno 2.76 3,84 141,28 140,23
4,36 13,48 314,13 34,08

0,97 0,34 34,89 93,31
Dibenzo[a,h]antraceno 2,76 0,70 25,36 178,61
4,36 0,26 5,96 788,73

Benzo[g,h,i]perileno 0.9/ 21k 2000 Ve
N, 2,76 3,81 139,06 145,45

4,36 13,84 319,38 34,34

Fonte: Préprio autor.

5.3.5 Precisao
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A precisdo do método foi avaliada por meio da repetitividade, avaliou-se a

concordancia entre os resultados de medi¢des sucessivas de uma mesma 6 solugdes
(0,1 pg mL1) sob condicdes idénticas, como sugere a ANVISA (RIBANI et al., 2004).

A Tabela 17 contém os dados de recuperacdo média e coeficiente de variagéo.

Tabela 15:Dados da Precisdao do método

Recuperacéao

HPA média (%) CV (%)
Naftaleno 197 49
Acenaftileno 126 13
Acenafteno 83 8
Fluoreno 85 7
Fenantreno 104 2
Antraceno 82 9
Fluoranteno 79 11
Pireno 76 12
Benzo[a]antraceno 57 21
Criseno 59 21
Benzo[k]fluoranteno 57 22
Benzo[a]pireno 60 20
Benzo[b]fluoranteno 58 21
Indenol[1,2,3-cd]pireno 63 18
Dibenzo[a,h]antraceno 55 22
Benzo[g,h,i]perileno 80 10

Fonte: Préprio autor.

O método demonstrou ser preciso para a maioria dos HPAs, visto que os CV

de variacdo estdo dentro da faixa estabelecida como satisfatoria (<20 %) (RIBANI et

al., 2004).

5.3.6 Robustez

A robustez do método avaliada pela variagdo de alguns parametros

cromatograficos, com a injecdo de uma solucédo padrdo de HPAs (0,1 ug mLt) no

CG/EM, no qual os dados da anélise estéo apresentados nas Tabela 18 e Tabela 19.

Permitiu observar que embora a recuperagdo média dos HPAs tenha sido abaixo do

que é recomendado (40-120%) para alguns HPAs; naftaleno, acenafteno, fluoreno,

Indeno(1,23-c,d)pireno e dibenzo(a,h)antraceno apresentaram boas recuperacoes e

coeficientes de variagcdo dentro do preconizado na literatura (RIBANI et al., 2004).
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Tabela 16: Dados da analise da robustez do método. Recuperacdo média e coeficiente
de variagcédo dos HPAs apdés analise por CG/EM.

HPAs NAP Acy Ace Flu Phe Ant Flt Pyr BaA

Parametros Recuperacdo média (%) e coeficiente de variacio (%)
Split (+5%) 132-12 39-8 40-8 67-2 2713 3012 2714 30-12 27-14

Split(5%) 953 6711 6910 64-3 5919 57-14 56-16 5918 51-15
Vi 100013 3210 359 623 2020 3942 2347 2119 3012
V"(’_?jf,;ﬁ;:” 981 3310 369 643 2317 2813 24-16 2317 2416
E: "(i ;’1};39“ 14315 60-33 5935 81-12 4419 4518 3518 31-11  33-10
e d‘(*_;"}/i‘;‘f“ 887 4611 5210 773 3119 3715 34417 3119 3317

Fonte: Proprio autor.

Tabela 17: Dados da andlise da robustez do método, para os demais HPAs.

HPAs CHR BbF BkF BaP DahA BghiP IcdP
Parametros Recuperacao média (%) e coeficiente de variacdo (%)

Split (+5%)  25-15 2714 32-11 2316 73-2 58-4 564

Split (-5%) 5514 16-24 10-60 648 278 12-6 692

”115525” 26-14 2713 32411 54-4 534 564  29-12
““t‘_‘"‘ﬁf}:}f” 25-15 3413 3211 23416 359 515  29-12
T dﬁ;‘}i“']?ﬁﬂ 359 2912 2415 23416 8112 6132 1177
Le “‘E;{;ﬁ?ﬁ“ 342 339 2525 3516 578 755 3815

Fonte: Préprio autor.

A temperatura de injecdo foi o fator onde se observou a maior influéncia na
robustez do método, o0 aumento da temperatura em 5% resultou em niveis maiores de
recuperacédo, devido a necessidade de a camara de injecdo estar suficientemente
guente para vaporizar rapidamente os analitos, evitando decomposi¢cdo dos mesmos.
Sendo assim em temperaturas mais baixas (200-250 °C) ha uma perca de eficiéncia
devido a menor taxa de vaporizacdo dos HPAs que possuem temperaturas de
vaporizacdo mais altas. A baixa recuperacao dos HPAs observada pode ser atribuida
a entre outros a erros durante o preparo e manuseio das solu¢des estoque, além de

contaminacdo involuntéria, visto que o equipamento € utilizado na analise e
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caracterizacdo de inUmeros compostos em matrizes e concentracdes diversificadas
(DAT; CHANG, 2017)
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6 Concluséo

O meétodo cromatografico otimizado apresentou-se dentro dos parametros de
confiabilidade analitica descritos na literatura. As melhores condicdes otimizadas para o
sistema CG/EM incluem: temperatura de injecdo (300°C), volume de injecdo (2,0 pL),
injecdo no modo split (1:10), vazdo do gas de arraste (2,0 mL min-1) e rampa de
aguecimento (70°C/1 min, aquecimento a 180°C a uma taxa de 10°C min-1 e isoterma de
5 min, novo aquecimento a 240°C a uma taxa de 5°C min-1 e isoterma de 5 min, por fim
aquecimento a 300°C a uma taxa de 20°C min-1 e isoterma de 3 min) e modo de deteccao
seletivo de ions.

O método otimizado obteve melhores condicfes de resolucdo e tempo de analise
gue os métodos relatados na literatura, devendo ser utilizado em estudos de HPAs em
matrizes solidas. O menor tempo de corrida e melhoria nas condi¢cfes de resolucao dos
cromatogramas, tornam o método mais viavel financeiramente que métodos descritos na
literatura, pois economizam tempo, tornando possivel a realizacdo de um namero maior
de analises em um mesmo intervalo de tempo, se comparado a outros métodos descritos
(US-EPA 610,US-EPA 8310, US-EPA 8100). Outro ponto a se destacar, é que as analises
preliminares das amostras de material particulado coletadas na cidade de Itajuba-MG,
demonstraram a boa qualidade do ar atmosférico na cidade, em se tratando da presenca
de HPAs. Todavia a concentracdo de material particulado na cidade é baixa como foi
observado através das amostras de filtros de coleta de material particulado. Ha de se
observar que a cidade se localiza em uma regido cercada de mata vegetativa, e condi¢des
meteoroldgicas que ajudam na dispersdo do material particulado emitido diariamente
pelas diversas fontes (industria, combustéo veicular, gueimadas, etc.).

Um ponto de preocupacgdo € o alto numero da frota veicular presente na cidade, em
um total de 49.394 veiculos. Considerando que no senso de 2019 a cidade apresentava
cerca de 95.000 habitantes, temos entdo uma média de 1 veiculo a cada 2 pessoas, uma
média alta comparada ao tamanho da cidade, pensando principalmente na questao
ambiental. Junto a esse elevado numero de veiculos, uma outra preocupagéo € o numero
de queimadas na temporada de seca, que podem elevar a concentracdo de material
particulado a atmosfera quando combinada as condi¢des climaticas da época.
Infelizmente nao foi possivel realizar a analise qualitativa e quantitativa da qualidade do

ar durante a temporada de queimadas.
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ANEXO A- Certificado de calibracdo de bomba de amostragem

INSTRUBRAS CERTIFICADO
| t T t d dicd =
nstrumentos e me IQGO DE cnllnnncnn

N° 24.768-2018

Cliente: FLAVIO SOARES SILVA.
Avenida Bps, 1303, Unifei — Pinheirinho - Itajubd/MG.
Data da calibragdo: 24.01.2018 Data da emissdo: 24.01.2018
Instrumento: Bomba de amostragem Modelo: Accura
Marca: Criffer Tag: --- N° de Série: 17124051

Procedimento: Os procedimentos utilizados para a calibragéo estdo de acordo com o INL 007 ed. 01 rev 01.

Padrdes Utilizados:
- Calibrador de fluxo com certificado de calibragdo RBC n° 83.618 - Validade 02/2019.

Condigées ambientais: Temperatura: 23 £+ 3°C Umidade Relativa do Ar: entre 35% e 75%
Incerteza de Medigdo: Vide tabela de resultados para um nivel de confianga de aproximadamente 95%.

Resultado da calibragdo:

CALIBRACGAO (I/min)
VM 1,0 2,0 3,0 4,0
vvc 1,0 2,0 3,0 4,0
EM 0,0 0,0 0,0 0,0
M 0,1 0,1 0,1 0.1
k 2,00 2,00 2,00 2,00
CONVENGOES
VVvC Valor Verdadeiro Convencional
VM Valor Médio de cada ponto
EM Erro de Medigéo (VM - VVC)
M Incerteza de Medigdo, para um nivel de confianga de 95%
Obs: cm3/min (centimetro cibico por minuto) -> 1000 cm3/min = 1 |/min
A

André Olrriques
Signatayig’ Autorizado
- Este certificado ndo tem valor para fins da metrologia legal e se limita exclusivamente ao objeto calibrado, ndo sendo extensivo a quaisquer lotes.
- Os resultados sdo validos somente para o estado do objeto no momento da medigdo.

Fone: (51) 3078-1318 Razé&o Social: Edj Suprimentos Corporativos Ltda-Me.
Cnpj: 21.300.699/0001-85

E-commerce: www.instrubras.com.br
E-mail: calibracao@instrubras.com.br Rua 24 de Agosto 2801, Sala 101/102 - Bairro Olimpica

Esteio/RS - CEP 93280-135
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ANEXO B — Certificado de analise

AccuStandard; Inc. B

CERTIFICATE OF ANALYSIS

Catalog No: Z-013-17 Date Certified: May 1, 2017
Description: PAH Solution Mix Expiration: May 1,2027
Lot: 217041359 Sample Size: 1 mL
Solvent: Methanol (50%) Components: 16
Dichloromethane (50%)
Hazards: Refer to SDS for complete safety information Storage Condition: Ambient (>5 °C)
Included on ISO/IEC 17025 Scope of Accreditation: Yes
é Included on ISO Guide 34 Scope of Accreditation: Yes

Signal Word: Danger

Component CAS # Purity % Prepared  Certified Analyte
Concentration? Concentration?

(GCIMS) (pg/mL) (ng/mL)

Acenaphthene 83-32-9 100.0 200.4 200.4
Acenaphthylene 208-96-8 99.0 200.4 198.4
Anthracene 120-12-7 100.0 201.1 201.1
1,2-Benzanthracene 56-55-3 99.9 200.8 200.6
Benzo(a)pyrene 50-32-8 99.9 200.2 200.0
Benzo(b)fluoranthene 205-99-2 99.9 200.2 200.0
Benzo(g,h,i)perylene 191-24-2 98.1 200.5 196.7
Benzo(k)fluoranthene 207-08-9 100.0 200.0 200.0
Chrysene 218-01-9 99.8 200.9 200.5
Dibenz(a,h)anthracene 53-70-3 100.0 200.7 200.7
Fluoranthene 206-44-0 97.2 206.7* 200.9
Fluorene 86-73-7 98.1 201.2 197.4
Indeno(1,2,3-cd)pyrene 193-39-5 99.5 200.9 199.9
Naphthalene 91-20-3 98.4 200.6 197.4
Phenanthrene 85-01-8 99.5 200.9 199.9
Pyrene 129-00-0 99.1 201.1 199.3

* Weight compensated to 100% purity.

A product with a suffix (-1A, -2B, etc. or -01, -02, etc.) on its lot number has had its expiration date extended and is identical to the same lot number without the suffix.

1 All weights are traceable through NIST, Test No. 822-275872-11

2 Certified Analyte Concentration = Purity x Prepared Concentration.

The Uncertainty associated with the gravimetric values reported on this certificate is £0.24%. This value is the expanded uncertainty and represents an estimated
standard deviation equal to the positive square root of the total variation of the uncertainty of components. A normal distribution is assumed and a coverage factor of
K=2 is chosen using approximately a 95% confidence level.

Labels and certificates follow U.S. Conventions in reporting numerical values: A comma (,) is used to separate units of one-thousand or greater. A period (.) is used as a
decimal place marker.

See reverse side for additional information

Certified By:

Larry Decker, Organic QC Manager

Page 1of 1 For use in routine laboratory analysis.

AccuStandard is accredited to ISO Guide 34, ISO/IEC 17025 and certified to ISO 9001:2015
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ANEXO C

Figura 27: Curvas analiticas dos HPAs estudados.
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ANEXO D

Figura 28: Curvas analiticas dos demais HPAs estudados.
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