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RESUMO

O objetivo do presente trabalho é a avaliagdo dos hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAs) em particulas
atmosféricas ultrafinas (< 1,0 um) em uma area localizada na Regido Metropolitana de Porto Alegre. 16 HPAS
prioritarios foram determinadas conforme metodologia da U.S. Environmental Protection Agency usando o
método de cromatografia gasosa/espectrometria de massa (GC/MS). As concentragdes de PM  variaram entre
4,33 e 54,37 pg/m® e dos 16 HPAs entre 0,05 e 1,48 ng/m°. A analise das fontes emissoras foi realizada
mediante a aplicagdo do diagndstico das razdes de concentragdo dos HPAs. Os resultados parciais revelam
contribuicbes de fontes mdveis, principalmente emissdes a diesel. HPAs de alto peso molecular predominaram
no perfil de concentragdo. O estudo dos HPAs em particulas atmosféricas ultrafinas (PM, o) relacionando as
concentragdes com as condi¢cBes meteoroldgicas mostrou que poderd existir uma influéncia da temperatura no
PMy .

PALAVRAS-CHAVE: HPAs, particulas ultrafinas, GC/MS, fonte mdveis.

INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo uma familia de diversos compostos organicos
complexos, constituidos por carbono e hidrogénio junto com dois ou mais anéis benzénicos condensados
(Ravindra et al., 2008). Os HPA’s podem se encontrar na fase gasosa ou sdlida (como material particulado)
dependendo do seu peso molecular ou volatilidade. HPA’s com baixo peso molecular apresentam uma maior
concentracdo na fase gasosa, enquanto que os de alto peso molecular estéo frequentemente associados com o
material particulado (Bi et. al, 2003). Porém, os HPA’s reconhecidos como carcinogénicos estdo associados
principalmente com o material particulado e as suas maiores concentragfes apresentam-se na fragdo respiravel,
tipicamente de <5um ou menos (Di Filippo et al., 2010). Conseqiientemente, as particulas ultrafinas apresentam
maior risco pelo fato que podem se depositar no trato respiratério, aumentando os efeitos negativos a salde
(Slezakova et al., 2007).
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Diversos autores tém reportado que as emiss6es de fontes mdveis sdo 0s maiores contribuidores de HPAs em
areas urbanas (Sienra et. al, 2005; Ravindra et al., 2008). Além disso, as emissdes de fontes mdveis constituem
a principal fonte de poluicdo por particulas ultrafinas em ambientes urbanos (Harrison et al., 1999; Shi e
Harrison, 1999; Shi et al. 1999, Yli-Tuomi et al., 2005; Hagler et al., 2009). Estas emissdes, principalmente
dos veiculos a gasolina, contém uma grande porg¢do de particulas finas, mas que apresentam uma adsorgao fraca
comparada com as particulas das emissdes de diesel (Lee et al., 1995). Em contrapartida, as emiss6es de motor
a diesel tém maiores emissGes de particulas ultrafinas (<1.0 pum), as quais apresentam uma grande &rea

especifica e os HPAs se adsorvem preferencialmente na superficie das particulas, apresentando maior
concentragdo destes compostos neste tipo de emisséo (Devos et al., 2006).

Estudos realizados em varios locais do mundo e no Brasil mostraram que as principais fontes de HPAs nas
regiGes urbanas sao as emissdes veiculares, principalmente o trafego pesado e veiculos a diesel, dentre os quais
citam alguns autores : Tsapakis et al., 2002; Guo et al., 2003; Manoli et al., 2004; Fang et al. 2004; Ravindra
et al., 2006; Stroher et al., 2007) (De Martinis et.al, 2002; Fernandes et. al, 2002; Netto et.al, 2002;
Vasconcellos et. al, 2003; Bourotte et.al, 2005; Dallarosa et al., 2005a e 2005b; Dallarosa et al., 2008, Barra et.
al, 2007). Entretanto, no Brasil as analises do perfil das concentracbes de HPAs foram realizados com
particulas de < 10 e < 2.5 um. O presente trabalho analisou as concentrages dos HPAs associadas as particulas
ultrafinas (PM1,0) utilizando técnicas estatisticas como correlagdo com os parametros meteorolégicos, os
valores médios das razBes diagndsticas e do perfil.

AREA DE ESTUDO

A é&rea proposta para o estudo é a regido Metropolitana de Porto Alegre — RMPA - situada na regido centro—
leste do Estado do Rio Grande do Sul. Devido a sua localizagdo, a &rea de estudo apresenta estacdes definidas,
além de um clima fortemente influenciado pelas massas de ar frio que migram das regides polares (INPE —
CPTEC, 2003). A regido constitui o eixo mais urbanizado do estado, e é caracterizada por diferentes tipologias
industriais, incluindo diversas fontes estacionarias. Além das diferentes tipologias industriais encontradas na
RMPA, estima-se que a contribuicdo mais significativa sejam as fontes moéveis devido ao grande nimero de
veiculos em circulagdo na regido, que representam 20% do total de 3,1 milhdes de carros da frota total no
estado (Dallarosa et al., 2008).

O local foi selecionado em fungdo do grande fluxo veicular, como por exemplo, o eixo inferior da BR-116,
onde o fluxo é de aproximadamente 150 mil veiculos/dia. O equipamento encontra-se localizado na estacéo de
monitoramento da Qualidade do Ar da FEPAM em Sapucaia do Sul. Os dados meteoroldgicos como
temperatura do ar, umidade relativa, radiacdo, velocidade e direcdo do vento foram obtidos da estacdo
meteoroldgica em Canoas (FEPAM). As amostras de particulas atmosféricas foram coletadas durante um
periodo continuo de 48 horas. A figura 1 apresenta a localizagdo da estagdo de monitoramento, na qual se
encontra 0 amostrador automatico.
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Figura 1. Localizacdo da Estacio de Sapucaia do Sul na Regido Metropolitana de Porto Alegre, RS

MATERIAIS E METODOS

Os equipamentos foram operados durante os meses de setembro, outubro, novembro e dezembro/2010. Apds
estes foram equipamento foram enviados para revisao técnica, por apresentarem problemas técnicos.

EQUIPAMENTOS

As particulas ultrafinas (<1.0 um) foram coletadas usando o amostrador automatico sequencial de particulas
modelo PM162M-US construido pela Environnement S.A. que coleta amostras de material particulado nos
diversos filtros. O amostrador de particulas inclui um jogo de dois recipientes (holders) que funcionam como
suporte para os filtros. O equipamento trabalha por impacto com vazao volumétrica de 1,3 até 2,3 m*h™. No
presente trabalho foram utilizados filtros de PTFE para determinacdo em laboratério dos HPAs. A
concentragdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA’s) foi medida usando o método de
cromatografia gasosa/espectrometria de massa (GC/MS) e metodologia da U.S. EPA (USEPA, 1999). Os
equipamentos de detec¢do e analise fazem parte do Laboratério de quimica da Fundacdo Estadual de Protecdo
Ambiental Henrique Luiz Roessler (FEPAM) do Rio Grande do Sul.

METODOS

A concentracdo do material particulado ultrafino (< 1um) foi calculada mediante gravimetria. Os filtros eram
levados a peso constante sem e com amostra. Os filtros foram levados do amostrador ao laboratério em
temperatura controlada. Apés pesagem, as amostras foram mantidas sob refrigeracdo a -20°C até ser realizadas
as andlises quimicas. O procedimento foi realizado de acordo com metodologias propostas pelo método
USEPA TO 13A da U.S. Environmental Protection Agency (USEPA, 1999). A extracdo das particulas foi
realizada usando o método soxlhet seguido do clean up, segundo metodologias adaptada da ASTM D6209
(ASTM, 2004;) A determinacdo dos HPA’s foi realizada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (CG/EM). O modo de deteccdo utilizado foi a ionizagdo de elétrons (IE), através do monitoramento
seletivo dos ions (SIM). Os detalhes da técnica para a deteccdo de HPAs encontram-se descritos em Dallarosa
et al., 2005.

16 HPAs prioritarios foram avaliados: Naftaleno (N), Acenaftileno (ACEY), Acenafteno (ACE), Fluoreno
(FLUO), Fenantreno (PHE), Antraceno (ANT), Fluoranteno (FLT), Pireno (PYR), Benzo(a)antraceno (BaA),
Criseno (CHR), Benzo(b)fluoranteno (BbF), Benzo(k)fluoranteno (BKF), Benzo(a)pireno (BaP), Indeno(1,2,3-
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cd)pireno (IND), Dibenzo(a,h)antraceno (DBA), Benzo(ghi)perileno (BGP).  As concentracdes de
benzo(b)fluoranteno e benzo(k)fluoranteno foram somadas por ter tempos de retencdo iguais.

As razfes das concentracbes dos HPAs e os perfis foram calculadas com a finalidade de facilitar na
identificacdo das diversas fontes emissoras existentes na area de estudo. O perfil dos HPAs foi determinado,
dividindo a concentragdo de cada composto pela soma dos 16 HPAs estudados. A razdo foi obtida aplicando as
diversas férmulas e comparando os dados encontradas na literatura. As razGes usadas foram: Benzo(a)pireno
para Benzo(ghi)perileno [B(a)P/B(ghi)P]; Indeno (1,2,3-cd)pireno para Benzo(ghi)perileno [IND/B(ghi)P];
Fluoranteno para (fluoranteno + pireno) [FLT/(FLT+PYR)]; Indeno(1,2,3-cd)pireno para (Inden(1,2,3-
cd)pireno + Benzo(ghi)perileno) [IND/(IND+ B(ghi)P]; Benzo(a)antraceno para (Benzo(a)antraceno (BaA) +
Criseno) [B(a)A/(B(a)A+CHR)]; Benzo(a) pireno para (benzo(a)pireno + criseno) [B(a)P/(B(a)P+CHR)];
Fluoreno para (fluoreno + pireno) [FLU/(FLU+PYR)].

RESULTADOS

A avaliacdo dos HPA’s nas particulas atmosféricas ultrafinas na regido de estudo considerados no presente
estudo foram: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno,
dibenzo(a,h) antraceno, benzo(ghi)perileno. O benzo(b)fluoranteno e o benzo(k)fluoranteno foram somados por
ter 0 mesmo tempo de retencdo, portanto o resultados mostram a concentracdo do benzo(b + k)fluoranteno.

A figura 2 apresenta os resultados obtidos para as concentragdes da soma dos 16 HPAs associados a particulas
atmosféricas coletadas de setembro a dezembro/2010. Os resultados correspondem as amostras coletadas por
periodos de tempo de 48h, com excecdo dos dias 7, 8 e 10 de outubro/2010 que tiveram tempos de 24h,
conforme citado anteriormente, por problemas técnicos. Conseqlientemente, as concentragdes detectadas para
estes dias foram baixas. Os valores médios dos 16 HPAs associadas a particulas ultrafinas e de PM;.q foram
0,64 ng/m® e 20,18 pg/m?®, respectivamente. As concentragdes dos 16 HPAs variaram entre 0,05 e 1,48 ng/m®
e de PMy.q entre 4,33 e 54,37 pg/m”.
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Figura 2. Concentracdo XHPAs de setembro a dezembro de 2010

A tabela 1 mostra a concentracdo média, o desvio padrdo, e o perfil para os HPAs. Observa-se que os HPAs de
maior peso molecular (BGP, DBA, IND, BaP e B(b+k)F) mostram os maiores valores de perfil. HPAs com
baixo peso molecular, geralmente, apresentam uma maior concentracdo na fase gasosa, enquanto que os de alto
peso molecular estdo fregiientemente associados com o material particulado (Junker et al., 2000; Bi et al.,
2003; Devos et al., 2006; Chirico et al., 2007). HPAs de alto peso molecular sdo adsorvidos na superficie das
particulas devido a sua menor pressdo de vapor (Di Filipo et al., 2010). Varios estudos demonstram que 0s
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HPAs com mais de 4 aneis benzénicos associados as particulas atmosféricas, encontram-se concentrados
principalmente nas fracdes finas e ultrafinas (Lee et al., 1995; Sienra et al., 2005; Saarnio et al., 2008)

Tabela 1. Concentracdo média e perfil dos HPAs estudados

Concentragdo média (ng/m?) Perfil
N 0,0140 £ 0,00521 1,67%
ACEY 0,0101 £ 0,0042 1,21%
ACE 0,0019 + 0,00323 0,23%
FLU 0,0194 + 0,00448 2,32%
PHE 0,0233 + 0,01481 2,78%
ANT 0,0071 + 0,00361 0,84%
FLT 0,0274 +0,01899 3,27%
PYR 0,0172 £ 0,01114 2,05%
BaA 0,0175 £ 0,00797 2,09%
CHR 0,0258 + 0,01438 3,08%
B(b+k)F 0,1020 + 0,05786 12,17%
BaP 0,0899 + 0,06381 10,72%
IND 0,2043 £ 0,11017 24,38%
DBA 0,0669 + 0,03759 7,99%
BGP 0,2112 +0,1238 25,20%

Devido a que estudos prévios tém estimado que, em areas urbanas, as maiores fontes de emissdo de HPAs sdo
originarios do trafego de veiculos, da combustdo carvéo, e outros. No presente trabalho, foram selecionadas as
seguintes razbes diagnosticas: B(a)P/B(ghi)P, IND/B(ghi)P, FLT/(FLT+PYR), IND/[IND+B(ghi)P],
B(a)A/[B(a)A+CHR], B(a)P/[B(a)P+CHR], FLU/(FLU+PYR). Estas razdes devem ser selecionadas com
cuidado, devido ao fato que os HPAs sdo emitidos por uma variedade de fontes e seus perfis podem mudar por
sua reatividade (Ravindra et al., 2008).

A tabela 2 apresenta a média das razfes diagndsticas calculadas e os resultados revelam que as principais fontes
correspondem aos veiculos a diesel e gasolina. A razdo diagnostica B(a)P/B(ghi)P, para este trabalho, foi de
0.43, indicando emissdo de fontes veiculares com motor a diesel (Pandey et al., 1999). Outras razdes sdo
usadas para a avaliacdo das fontes de emissdo, é o caso do diagndstico da razdo IND/B(ghi)P, utilizada para
estudar a contribuicdo da queima de combustiveis fosseis como o diesel e a gasolina. O resultado obtido no
presente trabalho (0.49) mostrou, comparando com os resultados de outros estudos (Kavouras et al., 2001;
Mandalakis et al. 2002; Ravindra et al. 2006), a forte contribuicdo das emissGes de motores a diesel (Caricchia
et al., 1999). Igualmente, o diagndstico da razdo FLT/(FLT+PYR), foi de 0.62, o que concorda com dados
reportados por outros estudos (0.6 — 0.7) indicando emissdo de fontes veiculares com motor a diesel (Ravindra
et al., 2007). O diagnéstico da razdo, IND/[IND+B(ghi)P], foi de 0.49, similar aos valores encontrados por
diversos autores para combustdo a diesel (Rogge et al., 1993; Kavouras et al., 2001; Ravindra et al., 2006).

Da mesma forma, a influéncia veicular foi analisada usando a razdo diagndstica B(a)A/(B(a)A+CHR), cujo
valor de 0.40 pode ser comparado com resultados de outros estudos reportados por Ravindra et al., 2007), que
indicam as emissGes a diesel como fontes emissoras. A média da razdo diagnostica B(a)P/[B(a)P+CHR], usada
para estimar a contribuicdo veicular, foi de 0.78. Este valor encontra-se dentro dos limites dos estudos de
Khalili et al., (1995) e Guo et al., (2003), demonstrando a forte influéncia dos veiculos a gasolina. Do mesmo
modo, a média da razdo diagnostica FLU/(FLU+PYR), mediante a sua comparagdo com as reportadas com a
literatura (tabela 2), indicou a mesma influéncia (Mandalakis et al., 2002; Tsapakis et al., 2002; Fang et al.,
2004; Ravindra et al., 2006). Conseqlientemente, os resultados parciais indicam que a principal fonte emissoras
s80 0s motores de combust&o a diesel.
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Tabela 2. Comparacao das razodes diagndésticas dos HPAs associados a particulas com outros estudos

Razéo Este estudo Valor Fonte Referencias
. 0.86 Diesel e);
B(a)P/B(ghi)P 0,43 -
<0.6 Gasolina c);
~1.0 Diesel d)
IND/B(ghi)P 0,97
(ghi) <0.4 Gasolina d)
0.6-0.7 Diesel h)
0,62
FLT/FLT+PYR) 0.14 Gasolina e)*
0.35- a);m);j);
IND/(IND+B(ghi)P 0,49 Diesel
0.70
B(a)A/(B@A+CHR) | 0,68 038 | piesel h)
: 0.64
0.5 Diesel b);q);
B(a)P/(B(a)P+CHR) 0,40 -
0.73 Gasolina
>0.5 Diesel i); I); m); 0);
FLU/(FLU+PYR) 0,78 -
<0.5 Gasolina

a)Kavouras et al., (2001); b)Khalili et al., (1995) ; c)Pandey et al., (1999); d)Caricchia et al., (1999); e)Manoli
et al., (2004); f)Dickhut et al., (2000); g)Guo et al., (2003); h) Sicre et al., (1987); i) Fang et al. (2004) ; j)
Grimmer et al (1983); k) Rogge et al. (1993); I)Mandalakis et al. (2002); m)Ravindra et al. (2006); n) Stréher
et al., (2007); o) Tsapakis et al. (2002); *: veiculo com catalizador;

A tabela 3 apresenta os coeficientes de correlacdo entre a velocidade do vento, temperatura, umidade relativa e
radiacdo e a concentracdo total dos 16 HPAs e PM1,0. Verifica-se correlacdo negativa entre a temperatura e o
PM1,0, e uma leve correlagdo positiva entre a umidade e o PM1,0. Isto pode ser atribuido que menores
temperatura e umidades mais elevadas afeta favoravelmente o processo de coagulagdo e como consequéncia
promove a acumulagdo de HPAs na fragdo ultrafina até 0.4 um em periodos mais frios (Di Filippo et al., 2010).
A correlagdo entre as condicdes meteoroldgicas e a concentragdo total de HPAs ndo encontrou-se bem
evidenciada, podendo ser explicada em parte pelo conjunto de dados parciais.

Tabela 3 Coeficientes de correlacao entre velocidade do vento, temperatura, umidade relativa, radiacao
e concentracdo de HPA e PM1,0.

PM1,0 | Z16HPA
V (m/s) -0,05 0,02
T (°C) -0,52 -0,01
Umidade (%) 0,32 -0,30
Radiacéo (w/m?) -0,28 0,15

CorrelagGes marcadas sdo significantes a p < 0,05.

CONCLUSOES PREELIMINARES

Com base no trabalho realizado, pode-se dizer:

As concentracdes médias dos 16 HPAs associadas a particulas ultrafinas e de PM,.o foram 0,64 ng/m® e 20,18
pg/m?, respectivamente.

As concentragdes de PM,.q variaram entre 4,33 e 54,37 ug/m’.e dos 16 HPAs variaram entre 0,05 e 1,48 ng/m®
As razdes de diagnosticos de concentracdo de HPAs sugerem que as emissdes veiculares sdo a maior fonte de
HPAs, principalmente as fontes de motores de combustédo a diesel.
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26° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental “

# 26o
Cogresso Brasilein de
E ]' 3 SNt

HPAs de alto peso molecular (BGP, DBA, IND, BaP e B(b+k)F) predominaram no perfil de concentracao.
A correlacdo entre as condigdes meteoroldgicas e as concentragdes dos poluentes mostram que a temperatura
sobre as particulas ultrafinas (PM1,0) exerce influéncia.
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