Congresso Técnico Cientifico da Engenharia e da Agronomia , ‘
CONTEC@* )

oo Toomeo Cleminee da tnonmurio s esaomene  v@1aIN Palace Hotel & Convention Center- Foz do Iguagu - PR a —
29 de agosto a 1 de setembro de 2016 Z.%%::’..Q«Cw@m

ANALISE DE HIDROCARBONETOS AROMATICOS POLICICLICOS (PAH) NO
AR ATMOSFERICO USANDO SISTEMA PASSIVO PARA MONITORAMENTO
AMBIENTAL

ALDO MURO JR'*, NELSON ROBERTO ANTONIOSI FILHO? MARIA ISABEL RIBEIRO ALVES?

Dr. Professor Titular, IFG/UFG/LAMES, Goiania-GO, murojr@gmail.com
2Dr. Professor Associado 1V, IQ/UFG/LAMES, Goiania-GO, niliantoniosi@gmail.com
3Dra. Professor Adjunto, IQ/UFG/LAMES, Goiénia-GO, isaribeiroalves@yahoo.com.br

Apresentado no
Congresso Técnico Cientifico da Engenharia e da Agronomia — CONTECC’2016
29 de agosto a 1 de setembro de 2016 — Foz do Iguagu, Brasil

RESUMO: O presente trabalho teve como escopo o monitoramento de poluentes atmosféricos
organicos, em especial hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH), coletados por meio de sistemas
passivos fixados em postes destinados a eletrificacdo. O monitoramento desses poluentes atmosféricos
foi efetuado em periodo de estiagem, em Goiania (Estado de Goias - Regido Centro-Oeste do Brasil).
As amostras foram obtidas via extracdo com solvente e analisadas por Cromatografia Gasosa de Alta
Resolugdo com Detector por lonizagdo em Chama (HRGC-FID), sendo investigada a presenca dos 16
PAH considerados como os prioritarios pela Agéncia Ambiental Americana (EPA), utilizada como
referéncia por diversos paises. Os resultados demostraram que 0 método de sensoriamento passivo
proposto, denominado SISCO, foi eficaz na qualificacdo de PAH no meio ambiente-ar, permitindo a
qualificacdo de PAH em regides metropolitanas, principalmente em locais abertos, que ndo possuam
canions formados entre prédios.

PALAVRAS-CHAVE: meio ambiente, poluicdo atmosférica, hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares, monitoramento passivo.

PAH ANALYSIS OF PAH IN ATMOSPHERIC AIR USING PASSIVE SYSTEM
SAMPLING FOR ENVIRONMENTAL MONITORING

ABSTRACT: This work was scoped to the monitoring of air pollutants organic, especially polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH), collected through passive systems fixed on poles for the electrification.
The monitoring of these pollutants was conducted in the dry season, in Goiania (Goiés State - Midwest
Region of Brazil). The samples were obtained by solvent extraction and analyzed by Gas
Chromatography High Resolution Detector with Flame lonization (HRGC-FID), and investigated the
presence of the 16 PAH considered as priority by the U.S. Environmental Protection Agency (EPA),
used as a reference in several countries. The results showed that the method of sensing liability proposed,
called SISCO, was effective in the qualification of PAH in the environment-air, allowing the
qualification of PAH in metropolitan areas, especially in open areas, which do not have canyons between
buildings.
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INTRODUCAO

A poluicdo atmosférica é composta por uma mistura complexa de particulas sélidas e de
goticulas dispersas no ar atmosférico, formada por um conjunto multifatorial difuso (EPA, 2006).

O grande volume de motores de combustdo interna e de processos industriais que emitem
particulados na atmosfera, contendo CO, Pb, diversos elementos-trago, NO,, SO, e outras substancias
agrupadas em particulados complexos, juntamente com rea¢fes incompletas dos poluentes primarios,
s80 os responsaveis pela maior quantidade de particulados que poluem a atmosfera e o ar que 0s seres
vivos respiram para sua manutencao (Jacobi, 1997).



Os paises que possuem sistemas de monitoramento do ar atmosférico, somente regulamentam
emissdes de SO, NOy, CO, Pb e O3, a excecdo dos EUA, que limitam a emisséo de particulas poluidoras
da atmosfera, segregando-as em dois padrdes distintos, Particulate Matter — PM, inferiores a 2,5um
(PM,5), capazes de causar diversas patologias nos seres que dependem da respiragdo para sua
manutencdo; e particulas grosseiras inalaveis, com didmetros inferiores a 10um (PM1o), que afetam a
qualidade do meio ambiente artificial, causando fogs e danos aos prédios edificados e a0s monumentos
(EPA, 2006, NRC, 2010; UNEP/WMO, 2011).

No Brasil, inexistem normas balizadoras da qualidade do ar, que relativizem o tamanho dos
particulados dispersos na atmosfera e os efeitos sobre a satde publica e o bem-estar individual dos seres
humanos. A Unica forma de monitorar a qualidade do ar atmosférico é através da utilizagdo da
normatizagéo da EPA, como fonte de referéncia técnica e cientifica e os trabalhos cientificos de centros
de pesquisa e de universidades que se ocupam com a qualidade do ar atmosférico e suas implicacbes
sobre a saude humana (Habermann, 2012).

O monitoramento da presenca de PAH no ar atmosférico, por sensoriamento passivo, através de
um sistema simples e barato, utilizando papéis filtro fixados em diversos pontos em um centro urbano
de uma grande capital, na Regido Centro-Oeste do Brasil, foi efetuado, com resultados positivos para o
monitoramento qualitativo de PAH na atmosfera, tendo como elemento diferencial, o fato de que essas
substancias ndo sdo monitoradas pelas cidades que utilizam o monitoramento do ar, como parametro da
qualidade do ar atmosférico.

MATERIAIS E METODOS

O sistema de monitoramento passivo consiste em uma haste ligada a dois bastidores para
bordado, comumente encontrados no mercado de aviamentos, confeccionados em madeira, com
didmetros de 20 e 30 cm.

Os bastidores foram lavados com &gua e detergente, enxaguados com &gua corrente e,
posteriormente, lavados com agua destilada e deionizada, e borrifados com acetona grau Absolv Tedia®,
sendo por fim dispostos para secagem.

A fixagdo dos elementos adsorventes foi efetuada em ambiente limpo, mediante a simples
aposicao dos elementos de papel filtro de 20 cm de didmetro, e discos de polietileno com didmetros de
30 cm, nos bastidores, que por serem constituidos de dois circulos concéntricos de madeira, propiciam
a fixacdo do papel e do polietileno, sem nenhuma dificuldade, conforme mostra a Figura 1.

Figura 1. Monitoramento passivo por bastidores em postes de eletrificacao.

O sistema denominado SISCO, foram presos a hastes de aluminio, ambos previamente
escovados, com a ajuda de palha de aco, para remogdo de quaisquer vestigios de Oleo e de outras
substancias utilizadas durante o processo de fabricacdo; lavados com acetona; e, posteriormente,
enxaguados com agua destilada e agua deionizada, borrifados com acetona Absolv Tedia® e secos ao
ambiente, fixados & uma altura de 4,5m do solo, em postes destinados a iluminacdo publica, para que
ndo houvesse possibilidade de manuseio por pessoas.

Os SISCOs foram fixados em 29 pontos na cidade de Goiania, durante o periodo de 15 dias, em
periodo de estiagem na capital, objetivando-se coletar o maior indice de particulados e substancias
dispersas na atmosfera urbana.

A escolha dos pontos foi efetuada de maneira a propiciar o0 monitoramento de zonas de grandes
fluxos veiculares e com incidéncia de industrias de transformacdo, que eliminam residuos no meio
ambiente-ar. Além disso, fez-se a instalacdo dos SISCO em regides de cinturdo verde, como parques e



Jardim Zooldgico, em estrada de maior importancia para acesso interestadual a capital goiana, e regides
préximas a cidades e com atividade rural predominante em suas economias, para verificacdo da
possibilidade de carreacdo de particulados oriundos de queimadas e monitoramento da presenca de
substancias organicas toxicas decorrentes dos veiculos e de zonas de produgdo, em todo o perimetro
urbano da cidade de Goiénia.

Apds o periodo de 15 dias, os sensores foram retirados dos locais onde se encontravam fixados,
e acondicionados em invdlucros de polietileno e levados lacrados ao laboratorio para analise dos PAH.

Os filmes de polietileno foram descartados pelo fato de muitos terem se soltado dos bastidores.

Os SISCOs foram desmontados, retirados os bastidores e, ainda com o papel fixo nos anéis
concéntricos dos bastidores, foram retiradas amostras retangulares com 2,5cm, da regido central da
circunferéncia dos papéis filtro, com a utilizagdo de duas laminas estéreis de bisturi, dispostas lado-a-
lado de maneira paralela.

As amostras foram acondicionadas em tubos de ensaio, e pesadas em balanga analitica da marca
Ohaus, modelo AS 120, com precisdo de 0,1 mg.

Foram adicionados 2 mL de solvente a base de 10% v/v de dietil-éter em hexano, compactando
as amostras com bastdo de vidro, para que ficassem completamente imersas no solvente.

As amostras foram centrifugadas em agitacao orbital por 12 horas, para a extragdo de todos 0s
particulados adsorvidos pelo papel filtro, com o solvente aposto em frascos de 2 mL e mantidos em
freezer, a cerca de -12°C, para que ndo houvesse deterioracdo das amostras obtidas, seguindo o0 método
TO-13A, da EPA, que normatiza a forma de determinacdo de PAH mais comumente encontrados no
ambiente, através da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa — GC/MS (EPA, 1999).

Para a identificacdo dos PAH nas amostras foi utilizado um cromatégrafo a gas, modelo GC-
17A-Shimadzu, acoplado ao um espectrometro de massas Shimadzu modelo QP5050. As condigdes de
injecdo foram realizadas também seguindo a norma TO-13A da EPA (EPA, 1999), com injetor a 300°C
no sistema splitless, com injecdo de 2 pL de amostra. A temperatura inicial do forno foi de 50°C, com
tempo inicial de espera de 4,0 min e rampa de aquecimento de 10°C/min até 300°C e tempo final de
espera de 10 min. O gas de arraste foi o hélio com velocidade linear de 29,2 cm/s. O solvent cut foi
programado para 1,85 min, uma vez que o pico de concentracdo do solvente ocorreu com 1,76 min. O
tempo aproximado de cada andlise foi de 50 min, e para otimizar toda a andlise e garantir a igualdade
das injec@es utilizou-se a introducdo da amostra utilizando amostrador automatico. Para a separacéo das
substancias utilizou-se uma coluna capilar apolar DB-5HT (5%-fenilmetilpolisiloxano — Agilent #122-
5731), com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e espessura do filme de 0,25 pm.

Para a analise de PAH via HRGC-FID foram utilizadas as mesmas condiges ja descritas para
0 GC-MS, inclusive a coluna para determinacdo dos 16 PAH normalmente presentes na poluicdo
atmosfeérica.

Para a determinagdo dos PAH nas substancias analisadas, foi observado o tempo de eluigcdo
constante na norma da EPA TO-13 (EPA, 1999), haja vista que as condi¢des cromatogréaficas que foram
utilizadas neste trabalho seguiram aquela norma.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A anélise por espectrometria de massas, apesar de ser muito eficaz para a determinacdo de
compostos organicos em diversos tipos de matrizes, ndo demonstrou bons resultados para as analises
das amostras dos poluentes atmosféricos que se pretendia analisar, pois o nivel de ruido do
espectrdmetro de massas apresentou-se muito préximo aos picos dos PAH, provavelmente pelo fato de
gue se tratam de tracos de poluentes, tendo sido abandonado.

Foi feita, entdo, analise por GC-FID, pelo fato de que o nivel de ruido produzido por este método
de andlise ser muito baixo, permitindo a melhor identificacdo de tracos de substancias, como os PAH
que se pretendia analisar.

Os cromatogramas obtidos demonstraram tracos de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos em
diversas amostras, com picos de sinais muito baixos, o que ratificou a necessidade de utilizacdo do
método de analise por ionizacdo de chama (FID) como o método mais eficaz a ser seguido para a analise
dos PAH difusos na poluicdo atmosférica, pelo fato de estar se buscando quantitativos de poluentes em
baixissimas concentracoes.

Dos 24 pontos cujos sensores passivos de poluicdo atmosférica foram objeto de analise por
GC/FID, 18 apresentaram tracos de PAH.



Os PAH gue foram encontrados no ar atmosférico de Goiania foram: antraceno; fluoranteno;
pireno; benz(a)antraceno; criseno; benzo(b)fluoranteno; benzo(k)fluoranteno; benzo(a)pireno;
benzo(g,h,i)perileno.

O benzo(b)fluoranteno foi o PAH que teve o maior nimero de ocorréncias, estando presente em
8 das 24 amostras analisadas, apresentando um percentual de 18% relativamente as ocorréncias de PAH
na totalidade das amostras analisadas.

O PAH que teve a menor ocorréncia foi o antraceno, tendo sido encontrado em somente uma
das amostras analisadas, figurando, portanto, em 2% do total de ocorréncias.

Os PAH gue foram encontrados nas analises encontram-se representados pela Figuras 3, e estdo
representados em fung&o da incidéncia de cada PAH, isto &, as figuras representam a frequéncia relativa
e percentual de PAH que foi observada nas amostras analisadas.

Observou-se que 0s sensores passivos que foram colocados em ambiente urbano, mediante a
utilizacdo de papéis filtro para adsorcdo de poluentes organicos, demostraram-se eficazes para a
deteccdo de PAH no meio ambiente-ar.

Nos pontos de maior fluxo de veiculos, esperava-se maior incidéncia de contaminagao por PAH,
contudo ndo houve deteccdo de PAH devido ao fluxo de ar circulante, alterado pelos prédios que formam
verdadeiros canions, que tém influéncia direta sobre os efeitos da poluicéo atmosférica, fato confirmado
pelo indice de PAH que foi detectado em locais mais abertos.

Depreende-se que a circulacdo facilitada de ar pelas superficies adsorventes dos filtros de papel,
colocados nos SISCOs, é o fator preponderante para 0 monitoramento passivo ambiental através do
método proposto.

Em regiBes mais industrializadas que além do elevado fluxo de veiculos, estdo sujeitas a difuséo
de particulados oriundos de industrias da transformacdo existentes na regido, apresentaram a maior
incidéncia de ocorréncia de tipos diversos de PAH, confirmando a eficacia do monitoramento pelos
CISCOs.

Quanto aos tipos de PAH encontrados, 0s que se apresentaram com maior frequéncia,
distribuidos pela cidade - como o benzo(b)fluoranteno, o pireno, e o benzo(a)pireno - constituem PAH
tipicamente resultantes da combustédo incompleta de compostos organicos e, devido a multiplicidade de
anéis aromaticos, causa efeitos graves sobre a salde humana com efeitos, principalmente,
carcinogénicos.

Figura 2. Cromatograma representativo do SISCO instalado em Goiania - GO.
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Figura 3. indices de ocorréncia relativa e percentual de PAH nos SISCO, em bairros do municipio de
Goiania, Goiés, Brasil.
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CONCLUSAO

O sistema de monitoramento passivo, por intermédio de adsorcdo de compostos organicos,
através da fixacao de sensores contendo o papel-filtro, como elemento adsorvente, constitui um método
de simples manuseio, de baixo custo, com possibilidade de fixacdo em ambientes rurais e urbanos, pois
0s SISCOs sdo fixados em postes destinados a iluminagdo publica, que estdo presentes em praticamente
em todos os pontos em que ha civilizacdo, tanto em ambientes urbanos, quanto rurais.

A detecc¢do dos particulados organicos, mesmo em pequenas quantidades, constituindo tragos
de compostos organicos, demonstram a eficacia do método, que demonstrou ser capaz de detectar 0s 16
PAH mais comumente encontrados na poluicao atmosférica, segundo a EPA (1999).

A poluicdo por PAH nos centros urbanos se faz presente de forma difusa, dada a volatilidade
dos compostos organicos, contaminando o ambiente-ar, ndo somente em locais de maiores
concentragOes de industrias da transformacéo e de veiculos, mas também em zonas mais afastadas e
mesmo préximas a zonas rurais e cinturdes verdes das cidades.

Como os PAH constituem poluentes persistentes no meio e causadores de patologias sobre 0s
seres vivos, é importante efetuar o seu monitoramento constante, tanto nas zonas urbanas como nas
rurais, da mesma forma com que é realizado o monitoramento dos BTEX, CO e CO2, em grandes
centros, haja vista que sua presenga, mesmo em pequenas quantidades, € capaz de causar grandes
prejuizos aos seres Vivos.

REFERENCIAS

Environmental Protection Agency. Compendium Method TO-13A: Determination of polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH) in ambient air using gas chromatography/mass spectrometry (GCMS).
2.2 Ed., Jan. 1999. 84p.

Environmental Protection Agency. Fact Sheet final revisions to the national ambiente air quality
standards  for  particle  pollution  (particulate  matter). 2006.  Disponivel  em:
<http://www.epa.gov/pm/pdfs/20060921 factsheet.pdf>. Acesso em: 02 de julho de 2016.

Habermann, M.; Gouveia, N. Motor vehicule traffic and cardiovascular mortality in male adults. Revista
de Saude Publica v. 46, p.26-33, 2012.

Jacobi, P. R. (coord.) Polui¢do do ar em Séo Paulo e resposta da acdo publica. Cadernos CEDEC, v. 60,
1997. 80p.

National Research Council. Advancing the science of climate change. The National Academies Press,
Washington, EUA, 2010. 526p.

United Nations Environmental Programme; e World Meteorological Society. Integrated assessment of
black carbono and tropospheric ozone. Summary for Decision Markers. (2011). Disponivel em:
http://www.unep.org/dewa/Portals/67/pdf/BlackCarbon_SDM.pdf. Acesso em: 02 de julho de 2016.



http://www.epa.gov/pm/pdfs/20060921_factsheet.pdf
http://www.unep.org/dewa/Portals/67/pdf/BlackCarbon_SDM.pdf

