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RESUMO

A alta demanda na entrega de suprimentos domésticos e industriais provocou um aumento expressivo
na quantidade de veiculos de carga em transito no Brasil, sendo o modal rodoviario o principal no
transporte de mercadorias e insumos no territrio nacional. Estes veiculos, por utilizarem
majoritariamente o 6leo diesel como combustivel, sdo responsaveis por uma emissao significativa de
compostos organicos volateis (COVs) para a atmosfera, em especial uma classe denominada de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS), conhecidos por seu elevado carater carcinogénico. A
fim de detectar e quantificar os HPAs provenientes das emissfes veiculares desta classe, utilizou-se
uma mistura padrdo de substancias quimicas de referéncia (SQR) de 15 HPAs (de um a seis anéis
aromaticos) e desenvolveu-se um método analitico empregando cromatografia gasosa acoplada ao
detector de ionizacdo por descarga de barreira dielétrica (GC/BID), utilizando o dispositivo de
extracdo in tube revestido por fase polimérica de polidimetilsiloxano (PDMS), IT-FEXx. Os dispositivos
confeccionados foram submetidos a caracterizagBes fisico-quimicas empregando Anélise
Termogravimétrica (TG) e Espectroscopia de absor¢do na regido do Infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR). A espessura do filme polimérico foi avaliada por miscroscopia eletrénica com
camera digital (ampliacdo de 10x), resultando em aproximadamente 29 um. Avaliou-se a interagdo
dos HPAs com a fase polimérica do IT-FEx, tanto em meio aquoso (cinética de equilibrio) quanto em
meio gasoso (fase dindmica), sendo o tempo de equilibrio (aquoso) igual a 25 min e a amostragem
dindmica (gasosa) igual a 30 s. Observou-se uma melhor interagéo entre os HPAs de tamanho médio
com o PDMS (quatro anéis aromaticos) em relacdo aos menores (um a trés anéis) e maiores (cinco a
seis anéis), em ambas as fases (aquosa e gasosa). Avaliaram-se as emissdes de dois veiculos de carga
movidos a diesel (2006 - P5 e 2012 - P7), utilizando o IT-FEx acoplado a um amostrador veicular
(trapeamento dos COVs pelo filme de PDMS) e, analisando-as por GC/BID e GCxGC/FID, o que
possibilitou observar a diferenca no perfil poluidor proveniente de cada emissao (principalmente pela
visualizacdo em 3D dos cromatogramas referentes as analises no GCxGC/FID), tendo o veiculo de
2006 apresentado maior variedade de COVs detectados em relagdo ao de 2012. Detectou-se, ainda, a
presenca de HPAs para ambos (de acordo com seus respectivos tempos de retencdo em comparacéo
aos obtidos pela solu¢do padrdo de HPAs), sendo o fenantreno, fluoranteno, benzo[a]antraceno e
criseno para o de 2006, e o benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno e benzo[k]fluoranteno
para o de 2012. Portanto, foi possivel desenvolver uma metodologia que conjugasse as etapas de
amostragem e analise instrumental, utilizando o dispositivo IT-FEX, e aplicando-0 a matriz gasosa em

fase dinamica, alinhada as condices reais das emissdes veiculares.

Palavras-chave: emissGes a diesel; amostragem em fase dindmica; IT-FEXx; cromatografia gasosa.



TRAPPING AND CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS OF POLICYCLIC AROMATIC
HIDROCARBONS FROM HEAVY-DUTY VEHICLE EMISSIONS USING IN-TUBE
EXTRACTION DEVICE

ABSTRACT

The high demand in the delivery of domestic and industrial supplies has caused a significant increase
in the amount of cargo vehicles in transit in Brazil, with the road modal as the main one in the
transportation of goods and supplies in the national territory. These vehicles, for using mostly diesel
oil as fuel, are responsible for a significant emission of volatile organic compounds (VOCs) into the
atmosphere, especially a class called polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), known for their high
carcinogenicity. In order to detect and quantify the PAHs from vehicle emissions of this class, we used
a standard reference chemical mixture (SQR) of 15 PAHs (from one to six aromatic rings) and
developed an analytical method for gas chromatography instrumentation coupled to a dielectric barrier
discharge ionization detector (GC/BID), using the IT-FEx polydimethylsiloxane (PDMS) polymer-
phase-coated in-tube extraction device. The fabricated devices were subjected to physicochemical
characterizations using Thermogravimetric Analysis (TG) and Fourier-transform infrared absorption
spectroscopy (FTIR). The thickness of the polymeric film was evaluated by electronic miscroscopy
with a digital camera (10x magnification), resulting in approximately 29 um. The interaction of the
PAHSs with the IT-FEx polymeric phase was evaluated, both in aqueous medium (equilibrium Kinetics)
and in gaseous medium (dynamic phase), being the equilibrium time (aqueous) equal to 25 min and
the dynamic analysis (gaseous) equal to 30 s. A better interaction was observed between medium-
sized PAHs with PDMS (four aromatic rings) compared to smaller (one to three rings) and larger ones
(five to six rings), in both phases (aqueous and gaseous). Emissions from two diesel-powered heavy-
duty vehicles (2006 - P5 and 2012 - P7) were evaluated using the IT-FEx coupled to a vehicular
sampler (trapping of VOCs by the PDMS film) and analyzing them by GC/BID and GCxGC/FID,
which made it possible to observe the difference in the pollutant profile from each emission (mainly
through the 3D visualization of the chromatograms referring to the analysis in the GCxGC/FID), with
the 2006 vehicle having a greater variety of VOCs detected compared to the 2012. The presence of
PAHSs was also detected for both (according to their respective retention times compared to those
obtained by the standard PAHSs solution), being phenanthrene, fluoranthene, benzo[a]anthracene and
chrysene for the 2006, and benzo[a]anthracene, chrysene, benzo[b]fluoranthene, and
benzo[k]fluoranthene for the 2012. Therefore, it was possible to develop a methodology that combined
the steps of sampling and instrumental analysis, using the IT-FEx device, and applying it to the

gaseous matrix in dynamic phase, in line with the real conditions of vehicular emissions.

Keywords: diesel emission; dynamic phase sampling; IT-FEXx; gas chromatography.
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1 INTRODUCAO

O transporte de cargas rodoviario € o modal mais expressivo em territdrio
brasileiro (representando mais de 67% do transporte ativo em territério nacional), seguido
pelo transporte ferroviario, hidroviario e dutoviario. Apresenta-se, portanto, crescente o
volume de emissdo de gases e material particulado provenientes da queima dos
combustiveis utilizados por estes veiculos (BRASIL, 2021).

O aumento das emissdes veiculares, principalmente oriundas de veiculos de carga
movidos a diesel provocam também um aumento nas concentracdes de poluentes
atmosféricos, dentre eles os compostos organicos volateis (COVs), apresentando alta
reatividade na atmosfera, sendo precursores do 0zodnio troposférico e outros oxidantes.
Dentre a produgdo dos COVs, ha uma classe denominada hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) de alta periculosidade devido ao seu carater carcinogénico acentuado.
(MANAHAN, 2013; LIU et al., 2015; ZHANG et al., 2018).

A necessidade de identificacdo e controle dos tipos de contaminantes emitidos fez
com que fosse criado no Brasil, em 1986, o Programa de Controle da Poluig&o do Ar por
Veiculos Automotores (PROCONVE) para que atuasse na formulagdo legislativa
estabelecendo limites de emissao de poluentes e mitigando a concentracdo dos mesmos
no ar atmosférico. Porém, ainda € um modelo limitado de controle, visto que 0 método
oficial é a Escala de Ringelmann (visual, sendo entdo subjetivo e inespecifico),
necessitando de métodos mais atualizados e eficientes (CETESB, 2019).

O procedimento de amostragem em foco emprega um amostrador portéatil que é
anexado diretamente no escapamento do veiculo. A este € acoplado um dispositivo “in
tube” de extracdo em fluxo (IT-FEX), caracterizado por um tubo de vidro de borossilicato
(liner) revestido internamente por uma fibra polimérica de polidimetilsiloxisano (PDMS),
adsorvendo em sua estrutura os compostos emitidos, segundo Souza et al. (2018), no
formato dindmico em meio gasoso (como se caracteriza, de fato, uma emissao veicular),
disponibilizando-os diretamente & andlise instrumental, por dessor¢do térmica dentro do
proprio cromatografo gasoso (GC/BID). Assim, o procedimento apresenta-se como uma
metodologia hifenada, unindo duas etapas complementares, sendo elas, a amostragem e

a analise instrumental (cromatogréafica).
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OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho foi o desenvolvimento de metodologia de

trapeamento de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) presentes nas emissdes

de veiculos de transporte de cargas movidos a diesel para analise por cromatografia

gasosa acoplada ao detector por ionizacdo de descarga de barreira dielétrica (GC/BID).

Os objetivos especificos sdo listados a seguir:

Confeccdo e caracterizacao dos dispositivos IT-FEX;

Otimizacdo do método cromatografico;

Estudo da cinética de equilibrio na adsorcdo dos HPAs pelo IT-FEx em meio
aquoso;

Trapeamento de HPAs em amostras padrdo em meio gasoso no modo dinamico
utilizando o dispositivo IT-FEX;

Comparacao entre os perfis de interacdo HPAs-PDMS no meio aquoso (equilibrio
estatico) e meio gasoso (fase dinamica);

Testes preliminares de aplicacdo para emissdes de veiculos a diesel.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O transporte rodoviario brasileiro

A utilizacdo do transporte rodoviario é de suma importancia na logistica nacional
de mercadorias e insumos, desde as demandas industriais as locais como bares,
restaurantes e domicilios. Este modo de transporte obtém énfase devido as suas
vantagens, como a facilidade na contratacdo de seus servigos (acordos simples e pouco
burocraticos entre o solicitante e a empresa); ampla infraestrutura e, principalmente, por
apresentar uma extensa malha rodoviaria que alcanca quase a totalidade dos municipios
do pais. Segundo o Conselho Nacional do Transporte (CNT), no ano de 2019 a malha
rodovidria consistia em 1.720.700 km (CNT, 2020).

O protagonismo rodoviario em relacdo ao transporte de cargas ndo é algo recente,
apresentando hegemonia ha anos na rede de transportes ativos no Brasil. Pode-se ver na

Figura 1 a relacdo das matrizes de transporte de cargas no Brasil.

Figura 1: Matriz de transporte de cargas no Brasil no ano de 2017

Transporte de Cargas no Brasil (%) — 2017

1

® Rodoviario ® Ferroviario ™ Aquaviario © Aerovidario ® Dutoviario

Fonte: BRASIL, 2021.

A matriz de transportes de carga apresenta cinco modais principais, sendo eles o
rodoviario, ferroviario, aquaviario, aeroviario e dutoviarios. Observa-se a importancia do
rodoviario, que desde 2017 representa mais de 67% das demandas interestaduais. Em
seguida, encontra-se o transporte ferroviario, mas com participacao bastante inferior, com

cerca de 21% da rede de transportes. O modal aquaviario é o terceiro mais importante,
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devido as ligagBes portuarias no litoral brasileiro. Os modais aeroviario e dutoviarios sdo
0S menos expressivos, totalizando menos de 1,5% (BRASIL, 2021).

O numero de empresas, cooperativas e autbnomos regularmente inscritos no
Registro Nacional de Transportadores de Carga (RNTRC), em 2019, totalizaram 944.489
operadores. A frota de veiculos de carga pertencentes a estes operadores totalizou
2.270.861 unidades. No ambito internacional, o nimero de empresas brasileiras que
utilizam deste meio de transporte como logistica de mercadorias equivale a 1.673, com
frota total superior a 150.000 veiculos (CNT, 2020).

A inser¢do do modal rodoviario na logistica de mercadorias em territorio
brasileiro remonta a metade do século XX, representando somente 38% do transporte de
cargas. A ascensdo rodoviaria foi possivel devido aos recursos publicos destinados a este
fim, com a criacdo do Fundo Rodoviario Nacional, em 1945. Entdo, no governo de
Juscelino Kubitscheck (1956 a 1961), a partir de seu projeto governamental intitulado
“Plano de Metas”, houve um expressivo incentivo no desenvolvimento da malha
rodoviaria pelo territrio nacional, estimulando o investimento da inddstria
automobilistica no Brasil. Assim, em poucos anos, desde a década de 1970, o modal
rodoviario ja apresentava forte relacéo no transporte de cargas no Brasil, alcancando mais
de 60% da matriz nacional (IPEA, 2010).

A preferéncia pelo modal rodoviario, além dos pioneiros investimentos nacionais
no século XX, também se da por outras vantagens, como o0 preco, sendo este 0 menor
entre todos os modais. O frete rodoviario € um exemplo de redugdo de gastos no
transporte, por sua facilidade de locomocao e armazenamento, 0 que ndo acontece com
avides, navios e trens. Outro ponto é seu alcance abrangente, ja que 0s outros modais
necessitam de outras formas para a distribuicdo final da mercadoria, ndo podendo transitar
pelas rotas tradicionais dentro dos municipios (MOREIRA; SANTOS, 2019).

Segundo Moreira e Santos (2019), a facilidade na liberagcdo e autorizacdo do
transporte rodoviario é outro beneficio. Transportes hidroviarios e aquaviario, por
exemplo, a carga pode permanecer bloqueada por dias ou semanas até a liberagdo
logistica, 0 que é muito menos recorrente com o transporte rodoviario. Por fim, uma
grande vantagem do transporte de cargas pelo modal rodoviario é sua flexibilidade, o qual

apresenta um leque diversificado de mercadorias possiveis de serem transportadas, sendo
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elas cargas secas, a granel, frigorificas, perigosas, de veiculos, frageis, vivas, de grande
porte e medicamentos.

O transporte de cargas rodoviario, tdo expressivo e importante para o
desenvolvimento econdmico-social, entretanto, ndo acompanha 0 necessario
planejamento de desenvolvimento sustentavel desta forma de transporte. Segundo
McLeod et al. (2019), impactos ambientais, principalmente atmosféricos, sdo inerentes a
utilizacdo dos veiculos automotores leves ou de carga, os quais utilizam extensivamente
de combustiveis de origem féssil.

A gasolina e o 6leo diesel (principais combustiveis para estes veiculos), por ndo
apresentarem combustdo completa, seja por mau funcionamento do veiculo, conducéo do
motorista ou pelas condicdes de transito, liberam diferentes classes de contaminantes
reativos e toxicos ao ambiente (além do gas carbonico, favorecido pela combustao
completa), agravando problemas cronicos respiratorios ou promovendo o surgimento de
enfermidades (MCLEQD et al., 2019).

3.2 Poluicédo atmosférica como questdo de satde publica

Grandes emissores de contaminantes a atmosfera, os veiculos de carga (6nibus e
caminhdes) movidos a diesel, portanto, requerem investigacdo quanto ao perfil da
poluicdo liberada (qualitativa e quantitativa). Além disso, os padrdes de diregdo, como
trajetos em que o motorista € obrigado a parar e prosseguir varias vezes devido aos
congestionamentos, principalmente nas areas urbanas, levam os veiculos a manterem
velocidades baixas a médias. Assim, a temperatura na combustdo e escapamento é inferior
a desejada, liberando compostos indesejados, como hidrocarbonetos aromaéticos e
material particulado, provenientes desta queima incompleta; bem como a emissdo de
oxidos gasosos de nitrogénio e enxofre (JUNG et al., 2019).

A poluicdo do ar, principalmente nas areas urbanas do Brasil, é originada
principalmente por emissdes veiculares, contrapondo 0 pensamento de que a
predominancia poluidora era oriunda da atividade industrial. A partir da década de 1980
medicgdes de gases emitidos indicaram que as emissoes veiculares eram, de fato, as mais
relevantes para a poluicdo atmosférica das grandes cidades. Com a crescente frota de
veiculos em transito, a emissdo alcangou niveis ainda mais alarmantes. As fontes de

poluicdo veicular sdo muitas, entretanto as principais caracterizam-se pelas emissdes dos
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escapamentos, tanques de combustivel durante a operacdo de abastecimento, 6leo do
carter, pneus e freios (CORREA; ARBILLA, 2006).

Doencgas, principalmente respiratdrias, podem ser desencadeadas ou exacerbadas
por altos niveis de poluicdo atmosférica, como crise asméatica e doenca pulmonar
obstrutiva cronica, causados pela contracdo dos mdsculos das vias aéreas e 0
conseguinte estreitamento das mesmas. Outros danos a satde humana também podem
ser favorecidos, devido as enfermidades pulmonares, como o risco de distdrbios
cardiacos e dos vasos sanguineos, aumentando o risco de cancer pulmonar. Pessoas que
vivem em &reas com trafego intenso estdo particularmente em risco. Dentre 0s membros
da populacéo geral, especialmente criancas, a exposi¢do a poluicdo do ar a longo prazo
pode aumentar a ocorréncia de infeccbes respiratorias e sintomas de distdrbios
respiratorios, como tosse e dificuldade respiratéria (LARA, 2020).

De modo a intensificar o problema, estudos relacionam a contaminacdo
atmosférica ao agravamento no nimero de casos e também nos danos causados da
infeccdo provocada pelo novo coronavirus, de efeito pandémico. A doenca é uma
sindrome respiratéria aguda grave, identificada como COVID-19 (do inglés,
coronavirus disease — 19). A doenca foi detectada pela primeira vez em Wuhan (China),
em dezembro de 2019. O avango nos casos relatados, fez com que fosse declarado
inicialmente como uma emergéncia de saude publica de preocupacdo internacional, no
dia 30 janeiro de 2020 e, confirmado oficialmente como uma pandemia no dia 11 de
marco de 2020 (WHO, 2020).

Inicialmente, o virus possuia um extenso periodo de incubagdo no corpo
humano, permanecendo de 14 a 21 dias, em casos extremos. As patologias geradas
chegaram a durar em torno de 14 dias, variando entre leves (sem o paciente apresentar
sintomas) as mais graves, podendo levar a hospitalizacdo, intubacdo e até obito. Os
sintomas incluem febre, que € o mais comum, seguida por tosse seca e falta de ar, sendo
que a manifestacdo dos mesmos é influenciada pela idade e pré-disposi¢bes dos
pacientes. Segundo o Centro de Controle e Prevengdo de Doencas (CCPD), idosos e
pessoas com doencas respiratorias cronicas sao afetados de forma mais grave, havendo
a possibilidade de desenvolverem sintomas graves respiratérios e até ir a obito
(HUANG et al., 2020).


https://www.msdmanuals.com/pt-br/casa/dist%C3%BArbios-pulmonares-e-das-vias-respirat%C3%B3rias/doen%C3%A7a-pulmonar-obstrutiva-cr%C3%B4nica-dpoc/doen%C3%A7a-pulmonar-obstrutiva-cr%C3%B4nica-dpoc
https://www.msdmanuals.com/pt-br/casa/dist%C3%BArbios-pulmonares-e-das-vias-respirat%C3%B3rias/doen%C3%A7a-pulmonar-obstrutiva-cr%C3%B4nica-dpoc/doen%C3%A7a-pulmonar-obstrutiva-cr%C3%B4nica-dpoc
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O aspecto ambiental do local afetado pode ser um facilitador da propagacao do
virus, caso a poluicdo atmosférica encontre-se elevada. No inicio do século XXI, a
suposicdo de que as condicdes do ar interferiam na propagacédo de agentes infecciosos
foi demonstrada durante o surto de sindromes respiratérias na China, em novembro de
2002. Cui et al., (2003) avaliou a correlacdo entre o incremento do indice de Poluigio
do Ar e a taxa de fatalidade devido a sindrome respiratoria aguda em diferentes regides
da China. As regides selecionadas (Guangdong, Shanxi, Hebei, Beijing e Tianjin)
apresentavam indices maiores que 100, sendo este valor um referencial limite para
considerar saudavel a populacdo. Os resultados apresentaram uma linearidade quanto
ao Indice de Poluicdo do Ar (IPA) e as taxas de mortalidade por sindrome respiratoria
aguda grave (SARS), apresentando uma proporcionalidade entre eles. Portanto, quanto
menor o IPA, menor a taxa de mortalidade pela doenca respiratoria em questao
(CUl et al., 2003).

Segundo Ciencewicki e Jaspers (2007), a conducdo de avaliacGes
epidemioldgicas em relacdo a poluicdo do ar e as infecgBes virais respiratorias
demonstrou proporcionalidade entre os niveis de material particulado (MP) dispersos
no ar e os indices de mortalidade devido a condicdes cardiovasculares e respiratdrias.
A exposicdo elevada as particulas dispersas na atmosfera pode, portanto, alterar a
imunidade do hospedeiro, deixando-o mais propenso as infeccdes respiratdrias virais.

Um estudo mais recente conduzido pela Sociedade Italiana de Medicina
Ambiental (SIMA), em 2020, relatou que a alta dissemina¢do do virus da COVID-19
em algumas areas do norte da Italia esta provavelmente ligada as condicdes de poluicdo
do ar. Segundo a avaliacdo em questdo, a difusdo da doenca na Italia (um dos paises
mais gravemente atingidos e epicentro da doenca em fevereiro de 2020), o material
particulado atmosférico exerce uma acdo de portador do virus, reforcando seu alcance
de contaminagdo. Areas urbanas com maiores taxas de umidade local apresentaram
maior ativacdo da doenga, enquanto esta foi inibida em locais menos umidos e mais
quentes (SIMA, 2020).

As regides do norte da Italia, sendo as mais afetadas pela COVID-19,
apresentaram elevados indices de poluicdo atmosférica quanto a particulas dispersas no
ar, acima dos padrdes legislativos para material particulado (limite de 50 pg m® por dia),

no més de fevereiro de 2020. Na Figura 2A (p. 20) sdo apresentados os niveis de
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contaminacdo atmosférica na Italia (em fevereiro de 2020) e na Figura 2B (p. 20) as
areas mais afetadas pela COVID-19 no pais (ITALIA, 2020; SIMA, 2020).

Figura 2: Areas com maiores indices de MP dispersos no ar na Italia em fevereiro de 2020
(A) e relagdo das cidades mais afetadas pela COVID-19 na Italia em janeiro de 2020 (B).
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Fonte: ITALIA, 2020; SIMA, 2020.

A relagdo proposta entre a poluicdo atmosférica e a proporcdo de &bitos
confirmados por coronavirus pode ser vista ao se comparar as Figuras 2A e 2B. O norte
da Itdlia apresentou ampla evidéncia dos dois fendbmenos citados, sendo a zona
vermelha da Figura 2A indicativa de aglomeracGes mais expressivas de material
particulados, enquanto os circulos vermelhos na Figura 2B designam as cidades mais
infectadas, o que pode correlacionar as altas concentracdes de MP a maior gravidade
dos sintomas e ou maior letalidade da doenca viral.

As taxas de mortalidade também sdo influenciadas, visto que a pré-disposicdo a
problemas respiratérios desencadeados pelo contato prolongado com uma atmosfera
contaminada, intensificam a periculosidade infecciosa do virus. A China, pais de origem
da COVID-19 e epicentro da doenca no inicio de 2020, apresentou situacdo bastante
similar a observada na Italia no mesmo periodo. Elevadas concentra¢fes de poluentes
atmosféricos, como o didxido de nitrogénio, estavam presentes nas regides mais afetadas,
entre Wuhan, Pequim e Shangai (MARTELLETTI; MARTELLETTI, 2020).

A avaliagéo da real ligagéo entre a poluigdo do ar e o agravamento dos sintomas
da COVID-19 é, portanto, um importante objetivo de satde publica. Segundo a Agéncia
de Protecdo Ambiental (do inglés, Environmental Protection Agency — EPA) dos Estados

Unidos da Ameérica, como a exposicdo a longo prazo as particulas finas (particulas
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menores que 2,5 um) afeta os sistemas respiratorio e cardiovascular, e aumenta o risco de
mortalidade, também pode agravar os sintomas de COVID-19 e piorar 0 progndstico da
doenca (USEPA, 2019).

Segundo Wu et al. (2020), uma forma eficaz de associar a polui¢do atmosférica
aos casos de COVID-19 € por meio de uma regressao ecoldgica. Este calculo tem como
base uma regressdo binomial negativa, correlacionando as taxas de mortalidade pela
doenca (por milhdo de habitantes) até o més de junho de 2020, e os dados de
concentracdes de poluentes atmosféricos, mais especificamente 0 MP2 5 por uma média a
longo prazo de 17 anos, ambos nas mesmas areas (regides) do calculo. O estudo foi
condicionado a 3.089 condados nos Estados Unidos, cobrindo 98% da populagéo
regional.

Wu et al. (2020) observaram que um aumento de 1 pug m na concentracdo de
MP25 de uma regido para outra, 0 aumento na taxa de mortalidade por COVID-19
aumentava, em média, 11% (a 95% de confianca). Na Figura 3A sdo apresentadas as
concentragdes de MP2s (g m3) nas regides estudadas e na Figura 3B as taxas de

mortalidade por COVID-19 nas mesmas regides.

Figura 3: Concentragdo de MP2,5 (A) a longo prazo de 17 anos (2000-2017) em pg m= e as taxas de
mortalidade por COVID-19 por milhdo de habitantes nos condados estadunidenses observados até 18
de junho de 2020 (B)
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Fonte: Adaptado de WU et al. (2020).

Os resultados indicam o desenvolvimento de pesquisas que elucidem os potenciais
mecanismos bioldgicos que relacionem os contaminantes atmosféricos e o agravamento
da doenca viral no organismo. Uma hipotese € que a exposi¢do crénica aos poluentes
cause uma superexpressao do receptor da enzima conversora de angiotensina alveolar 2

(ACE-2), prejudicando as defesas do hospedeiro, o que pode causar uma manifestacdo
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mais severa da COVID-19 em pulmdes com deplecdo de ACE-2, levando o paciente a
obito (WU et al., 2020).

Os contaminantes atmosféricos, portanto, corroboram com o alcance e
manutencdo do virus nas condi¢cBes meteoroldgicas favoraveis, como ambientes itmidos.
Assim, o virus da SARS e outras doencas respiratérias, como a doenca pulmonar
obstrutiva cronica (DPOC), além de serem transportados pelos contaminantes, estes
sobrevivem por mais tempo, tornando-se mais agressivos, visto as prévias complicacdes
ja causadas por estas substancias nocivas no sistema imunoldgico dos hospedeiros.

Estudos experimentais também evidenciam os efeitos da poluicdo do ar,
especialmente do material particulado fino, no surgimento ou agravamento de doengas
cardiovasculares (cardiacas, arteriais e cerebrovasculares). Segundo Cancado et al.
(2006), os efeitos se distribuem entre agudos e crénicos (pela exposicédo a longo prazo).
O aumento da poluicdo atmosférica, principalmente nos grandes centros urbanos, como
as metropoles, tem sido associado ao aumento da viscosidade sanguinea, alteracbes da
coagulacdo, vasoconstri¢cdo e aumento da pressdo arterial. Todos estes fatores relatados,
portanto, caracteristicos como potenciais riscos as doencas cardiovasculares. Ressalta-se
que, além destas relatadas, os impactos sobre a salde relacionados a polui¢do atmosférica
incluem os riscos neuroldgicos (doencas neurodegenerativas), diminuicdo da fertilidade
e cancer (FAJERSZTAJN; VERAS; SALDIVA, 2016).

Segundo Pasqua et al. (2020), em um estudo realizado com homens saudaveis
residentes no centro metropolitano de Sdo Paulo, estes foram submetidos a exercicios
aerobicos sistematicos sob ar filtrado e ar poluido. Observou-se que as citocinas presentes
nas amostras de sangue e as pressdes arteriais medidas eram significativamente maiores
sob a condicdo do ar poluido que no ar filtrado para exercicios prolongados (90 min),
evidenciando o efeito crénico (como uma resposta pro-inflamatéria pronunciada e
aumento da pressdo arterial) causado pela poluicdo do ar veicular (principalmente) a

salde.

3.3 Principais contaminantes por emissoes veiculares de carga

A poluicdo atmosférica proveniente das emissdes veiculares, principalmente nas
areas urbanas, apresenta um perfil de contaminantes diversos, porém bastante elucidado.
As emissbes provenientes dos veiculos rodoviarios (motocicletas, automdveis, 6nibus e

caminhdes) sdo compostas, principalmente, por mondxido de carbono (CO) e didxido de
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carbono (CO.), 6xidos de nitrogénio (NOy), Oxidos de enxofre (SOx), compostos
organicos volateis (COVs) e material particulado (MP) (CORREA; ARBILLA, 2006).
A utilizacdo do 6leo diesel como combustivel majoritario, principalmente pelos
veiculos de carga, caracteriza-se como um agravante na emissdo dos contaminantes.
Segundo Burtscher (2005), o diesel é uma mistura complexa de variados hidrocarbonetos,
compostos de enxofre e outras espécies. As particulas diferem em tamanho, composicao,
solubilidade e, portanto, também em suas propriedades toxicoldgicas. A emissdo de cada
tipo de poluente depende do veiculo e do tipo de combustivel, da tecnologia do motor e
de sua regulagem, manutencdo e forma de dirigir. Se 0 motor ndo for regulado

periodicamente, as emissdes aumentam e também o consumo de combustivel.

3.3.1 Oxidos Gasosos

Os Oxidos gasosos majoritarios presentes nas emissdes veiculares apresentados
sdo CO, CO2, NOy, SOy, Oz e, devido a sua diversidade, contribuem de formas
diversificadas para o agravemento das condices atmosféricas.

O monoxido de carbono (CO) é um gas altamente toxico, incolor, inodoro e
levemente sollvel em &gua, resultante da queima incompleta do combustivel. O gas,
quando inalado, reduz a capacidade do sangue de transportar oxigénio molecular
(O2) — importante agente na respiracdo celular devido a sua funcdo carreadora de
elétrons — ja que esta molécula se liga a hemoglobina preferencialmente por sua afinidade
quimica com o CO ser cerca de 200 vezes maior que entre 0 Oz e a hemoglobina,
formando a carboxi-hemoglobina (APARECIDA; BRANDAO, 2016).

Segundo Aparecida e Branddo (2016), o impedimento na formacdo de
oxi-hemoglobina pela presenca de CO no sangue promove a asfixia dos tecidos, ja que o
processo de respiracdo celular é impedido, ocasionando a hipoxemia tissular (baixa
oxigenacdo dos tecidos). Ndo causa inflamacGes nos tecidos vivos quando em contato
direto, o que contribui para sua letalidade, ja que ndo é perceptivel aos sentidos humanos
antes que ja tenha causado algum dano a saude, podendo levar as vitimas a obito.

O gas carboénico (CO2) é um componente natural da atmosfera terrestre, inclusive
utilizado pelos seres autotréficos na producio de energia pela fotossintese. E liberado
pela respiracdo dos seres heterotroficos e, em sua grande maioria, proveniente da queima
de combustiveis fosseis (fonte antropogénica), principalmente ap6s a revolucao industrial

no século XVIII. Segundo a CETESB (2020), devido ao aumento da concentracdo de
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CO2 na atmosfera por essa fonte antropogénica, os niveis deste gas sdo incompativeis
com as quantidades possiveis a serem assimiladas pelos seres autotroficos, permanecendo
na atmosfera e influenciando negativamente no efeito estufa global, sendo entdo
caracterizado como um gas do efeito estufa (GEE).

A influéncia do CO2 no aumento do efeito estufa é de 60% em vista dos outros
gases, como metano (CH4), 6xido nitroso (N20) e clorofluorcarbonetos (CFCs). Estes
menos expressivos, mas ainda bastante perigosos, por apresentarem potencial estufa mais
elevado. Os gases do efeito estufa, portanto, atuam absorvendo a radiacdo infravermelho,
impedindo-a de ser propagada além da atmosfera terrestre, aumentando gradativamente a
temperatura média terrestre e a acidificacdo dos oceanos (CETESB, 2020; MANAHAN,
2013).

Além da influéncia na desregulacdo da temperatura terrestre, o CO; afeta o
equilibrio acido-base no sangue, por possuir um carater mais acido que o O2. Um nivel
de pH de 7,4 é um pré-requisito importante para uma variedade de funcBes do corpo. A
diminuicdo do pH causa deshaturacdo das enzimas, perturbacdo do metabolismo,
mudancas na permeabilidade de eletrolitos e proteinas das membranas celulares,
dificultando e até impedindo o processo de respiracdo (RUSOKE-DIERICH, 2018).

Os oOxidos de nitrogénio se diferem em trés principais, sendo eles 0 N2O, NO e
NO:- (este o principal). O N2O tem influéncia de aproximadamente 6% como um gas do
efeito estufa, e € liberado por microrganismos no solo por um processo denominado
nitrificacdo, que libera igualmente nitrogénio na forma de 6xido nitrico — NO. Entretanto,
por uma agédo antropogénica, sua concentragao aumentou bastante aumento devido ao uso
de fertilizantes quimicos, a queima de biomassa, a0 desmatamento e as emissdes de
combustiveis fosseis (CETESB, 2020).

O NO; possui carater corrosivo devido a sua caracteristica oxidante, apresentando
tambem toxicidade aos seres vivos. Outros 6xidos danosos a saude sdo os de enxofre
(SOx), os quais séo formados principalmente pela utilizacdo do diesel pelos veiculos de
carga e aumentam a concentracao dos referidos 6xidos na atmosfera, gradativamente. No
Brasil, o 0leo diesel mais utilizado era 0 0 S-500 (500 mg de enxofre a cada kg de 6leo),
até que em 2012 foi inserido no mercado o S-10 (10 mg de enxofre a cada kg de 6leo),
atenuando a emissdo de enxofre a atmosfera pelos veiculos que o utilizarem. O diéxido

de enxofre é altamente toxico em concentra¢cbes mais altas, causando irritagdo nas
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mucosas oculares, agravamento dos problemas cardiovasculares, bronquite, enfisema
pulmonar, tosse e sensacdo de falta de ar, rinofaringite, e diminuicdo da resisténcia
organica as infecces (AGRON et al., 2015; VIEIRA DE SOUZA; CORREA, 2015).

Os oOxidos de nitrogénio e enxofre possuem um agravante, além dos danos
intrinsecos a eles, ambos contribuem para a formagéo da chuva acida. O NO/NOz e SO,
altamente reativos na atmosfera, ligam-se covalentemente ao oxigénio atmosférico
originando os &cidos nitrico (HNO3) e sulfurico (H2SOa4), respectivamente, precipitando
e prejudicando areas urbanas e rurais, estes a partir da movimentacdo das nuvens acidas
transportadas pelos ventos (JESUS, 1996).

Outro agravante muito importante dos o¢xidos de nitrogénio e enxofre,
principalmente o NO, é a participacdo na formagdo do smog (combinagdo de Smoke e
Fog, fumaca e neblina em inglés, respectivamente). O Smog fotoquimico é formado pela
reacdo entre os 6xidos de nitrogénio dispersos na fase gasosa ou adsorvidos ao material
particulado na atmosfera, e os hidrocarbonetos presentes nos compostos organicos
volateis (COVs). Estes também sdo emitidos pela combustdo incompleta dos
combustiveis fosseis (principalmente o diesel), sob influéncia de luz solar (fotolise). Ha,
portanto, a formacdo de uma atmosfera toxica e oxidante, tendo como um dos poluentes
principais 0 0z06nio troposférico (O3) formado indesejavelmente. O processo esta
relacionado a formacdo de uma névoa visivel, sendo este um alarmante perceptivel a
populacdo local. As equacdes 1 e 2 apresentam a formacdo do Os a partir da presenca de
NO. em meio a energia ionizante (SEINFELD; PANDIS, 2016).

NO, + hv - NO + O Eqg.1
0+ 0, - 0, Eq. 2

O ozbnio no nivel troposférico, considerado um contaminante secundario das
emissdes veiculares, é indesejado pois ele ndo participa da protecdo contra a incidéncia
dos raios ultravioletas. Esta presente em contato com o ar atmosférico utilizado pelos
seres humanos para a respiragdo e, por ser oxidante, reage rapidamente e contribui para
acelerar a formacao de poluentes secundarios, alguns nocivos aos seres vivos. Segundo

Seinfeld e Pandis (2016), a molécula de Oz reage com as moléculas de agua presentes na
atmosfera, formando radicais hidroxila (‘OH) bastante instaveis e, consequentemente,

reativos, alimentando reacdes autocataliticas entre 0os compostos organicos volatilizados,

os radicais hidroxila e o didéxido de nitrogénio presente na atmosfera. As reacoes
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radicalares entre COVs, ‘OH e 0 NO2, sendo “R” a designagdo dos radicais peroxil e “M”
espécies presentes na atmosfera que absorvem energia, mas nao participam ativamente

da reagéo sédo representadas pelas Equacdes 3 a 5.

RH + HO - R + H,0 Eq. 3
RO, + NO, + M — RO,NO, + M Eq.5

A cadeia de reacOes indica que quanto maior a concentracdo de 0z6nio na
troposfera, maior a formagéo de radicais hidroxil e, portanto, maior a reatividade dos
mesmos com 0s compostos organicos volatilizados. Observa-se também que os radicais
alquila (R) peroxil atuam como um receptor das moléculas de NO2, formando derivados
peroxinitrados. Isto viabiliza reagir novamente na atmosfera, oxidando as moléculas de
02 a O3, aumentando gradativamente os indices de contaminantes oxidantes, resultando
em smogs fotoquimicos cada vez mais toxicos a satde humana (SEINFELD; PANDIS,
2016).

Os efeitos adversos causados a salde devido a exposi¢do dos 6xidos citados, além
da formacdo da chuva acida e smog fotoquimico, sdo extensos, incluindo evidéncias
epidemioldgicas entre o nivel de NO2 externo e a mortalidade por doengas respiratorias.
Segundo Ciencewicki e Jaspers (2007), a exposicdo a estes contaminantes afetou a fungédo
pulmonar em criangas, sugerindo que as mesmas sejam potencialmente mais suscetiveis
a complicacgdes respiratorias, quando expostas ao NO2. Além disso, ha a associacdo da
exposicao ao dioxido de nitrogénio com respostas inflamatdrias em individuos saudaveis,
aumentando também os sintomas de asma nos pacientes portadores da doenca
(CHAUHAN et al., 2003).

3.3.2 Material Particulado

A emisséo de contaminantes a atmosfera se distingue em dois grupos principais:
0s contaminantes gasosos e 0s sélidos. Os contaminantes sélidos, denominados de
material particulado (MP), possuem diferentes tamanhos e séo classificados considerando
o didmetro aerodindmico médio das particulas. O MP ultrafino é o correspondente as
particulas de até 0,1 um (MPg1). A denominagdo quase-ultrafina é designada ao MP
menor que 0,25 um (MPo25). As particulas finas ou respiraveis sdo inferiores a 2,5 um

(MP2;5), e compreendem também a fragdo de carbono negro (fuligem) liberado, a qual
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influencia na formacg&o de nuvens e nos padrdes de chuva. Por fim, as particulas inalaveis
sdo as que possuem o diametro aerodinamico médio no intervalo de 2,5 a 10 um (MP10)
(BAIRD; CANN, 2011).

As particulas solidas, liberadas por fontes naturais e antropogénicas, possuem um
potencial poluidor bastante critico. Elas podem se alojar no trato respiratério alcangando
outros orgaos (como o pulmdo) por inalacdo, principalmente em areas bastante
urbanizadas, impedindo o bom funcionamento dos mesmos. Compostas primordialmente
por carbono elementar e organico, cinzas, sulfato e metais, podem também alojar outros
contaminantes de tamanhos inferiores, como 6xidos de nitrogénio e compostos organicos
volateis, caracterizando-se, também, como um vetor de agentes toxicos a saide (RUEHL
etal., 2018).

As fontes naturais, como os vulcdes e incéndios espontaneos, mesmo sendo uma
fonte emissora de material particulado a atmosfera, ndo é a principal. As fontes
antropogénicas, como as industrias, sdo significativas fontes emissoras, porém, a emissdo
principal é proveniente da queima de combustiveis fosseis em motores de combustéo
interna de veiculos leves e de carga (VERMA et al., 2019).

Os particulados atmosféricos podem ser divididos em dois grupos, segundo sua
formagao, como primarios e secundarios. Os primarios sdo emitidos diretamente da fonte,
podendo ser solidos ou liguidos. Os secundarios sdo formados ja na atmosfera, devido
aos processos de conversao gas/particula, e por processos de condensagdo dos compostos
gasosos, influenciados pela concentracdo, temperatura e a pressdo local. Quando as
particulas se encontram em suspensdo na atmosfera, estas sdo submetidas a diferentes
interaces entre si, guiando-as a transformacgbes fisico-quimicas, acarretando
modificagdes em sua estrutura, espécie e tamanho. Assim, influenciam o padrao reacional
quimico da atmosfera, fornecendo superficies para reacdes quimicas heterogéneas e
gerando entdo novos contaminantes de toxicidades ainda maiores (MONKS et al., 2009;
SALDIVA et al., 1995).

Os aerossois podem modificar o balanco radioativo da atmosfera, de forma
indesejada, ja que podem absorver ou espalhar radiacdo solar, dependendo da sua
constituicdo, por exemplo, pela presenca de carbono elementar. O MP também pode atuar
como nucleos de condensagédo de nuvens e como nucleos de gelo, o que afeta diretamente

a fisica de formacdo das nuvens e o ciclo hidroldgico, contaminando os corpos hidricos
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principalmente pela fragdo fina (MP2;5). E notorio que as altas concentragdes de aerossois,
tanto em ambientes urbanos como fechados, afetam diretamente a saide dos seres
humanos (ARTAXO et al., 1994).

Os efeitos a curto prazo da contaminagdo por MP sdo irritacdo aguda (olhos,
garganta e brénquios), sintomas respiratorios (tosse, catarro), sintomas neurofisioldgicos
(nausea), e ainda podendo aumentar o risco de doencas cardiovasculares. Os efeitos a
longo prazo caracterizam-se por incitarem, seja desenvolvendo ou exacerbando, as
doencas respiratdrias crénicas (como a asma). S8o também efeitos a longo prazo a
carcinogénese pulmonar e doenca cardiovascular de maior periculosidade, podendo
impactar em mortalidade (VERMA et al., 2019).

A consequéncia dos estudos epidemiologicos sobre o material particulado,
principalmente o proveniente do 6leo do motor a diesel (devido a sua complexa
composicdo toxica), fez com que a Agéncia Internacional de Pesquisa do Céancer (IARC
— do inglés International Agency for Research on Cancer), em 2012, ponderasse a
emissdo proveniente dos escapamentos de veiculos que utilizam o diesel como
cancerigena (BENBRAHIM-TALLAA et al., 2012; VERMA et al., 2019).

Uma fragdo particular do MP liberado é caracteristica por seus efeitos toxicos,
devido & presenca dos metais bioacumulativos, como chumbo, zinco e cobre. Estes,
presentes no organismo, ndo sdo expelidos, mantendo seu alcance de intoxicacdo ao
passar dos anos, a partir da liberacdo de radicais livres no fluido pulmonar, causando
inflamacdo celular e seguinte destruicdo da célula. Mesmo que a presenca de metais na
atmosfera seja conhecida desde o século XX, seus niveis aumentaram significativamente
devido as emissdes antropicas. Em areas urbanas, as emissdes veiculares e a ressuspensado
de poeira proveniente do trafego sdo consideradas as principais fontes antrépicas de
emissdo destes metais. Os veiculos de carga, por exemplo, sdo expressivos emissores de
bario e antimonio, os quais podem ter efeitos de envenenamento (PEDRO et al., 2007).

Segundo Benbrahim e Tallaa et al. (2012), as emissGes dos motores a diesel, por
serem de composicdo diversificada, aumentam a complexidade dos contaminantes. As
particulas sélidas, dispersas em forma de um aerossol, adsorvem quantidades
significativas de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAS) e nitroarenos, 0s quais
também se encontram distribuidos na fase gasosa. A preocupacdo com a periculosidade

das emissbes de MP contra a saude humana, fez com que algumas medidas atenuadoras
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de emissdo destes contaminantes fossem tomadas. O desenvolvimento dos motores a
diesel, principalmente nos veiculos de carga, passou a exigir a instalacdo de filtros de
particulas de diesel (DPFs — do inglés Diesel Filter Particle). Em operacdo normal, os
DPFs removem mais de 95% do MP liberado do motor, porém, a fracdo retida no filtro
necessita ser removida periodicamente, para ndo impedir o bom funcionamento do fluxo
de exaustdo. Vale salientar que essa limpeza e “regeneragdo” dos filtros podem impactar
negativamente a emissdo dos veiculos de carga (RUEHL et al., 2018).

O descarte do particulado retido nos filtros, por ndo ser padronizado, ndo apresenta
avaliacdes especificas da composi¢cdo do MP retido e, posteriormente, quando descartado,
aumentam indiretamente os niveis de MP na atmosfera, proveniente dos veiculos de
carga, majoritariamente. Ademais, essas melhorias se aplicam principalmente a veiculos
mais novos e mais leves. Os veiculos pesados a diesel tém uma vida util mais longa na
estrada (portanto, no geral, a frota tende a ser mais velha) e a regulamentacéo deles é lenta
(RUEHL et al., 2018; STREIT, 2013).

O Brasil, por possuir uma matriz de transportes de cargas bastante protagonizada
pelo modal rodoviario, apresenta uma fonte de contaminacdo antropica de MP também
bastante expressiva. Segundo um estudo do Instituto de Fisica (IF) da Universidade de
Sdo Paulo (USP), na Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), cidade mais urbanizada
do Brasil, 63% do material particulado presente na poluicdo atmosférica provém das
emissdes veiculares. Foram coletadas cerca de 400 amostras de material particulado em
quatro estacfes amostradoras com caracteristicas distintas (Congonhas, Cerqueira César,
Ibirapuera e Cidade Universitaria), entre 2011 e 2013 (SANTOS JUNIOR, 2015).

No estudo, orientado pelo professor Paulo Artaxo (coordenador do Laboratorio de
Fisica Atmosférica da USP), o pesquisador Santos Junior alerta para o alcance das
particulas finas (MP2;), ao serem inaladas, ja que a profundidade da deposicdo destas
particulas é mais significativa quanto menor for seu didmetro. Além da atencdo aos
contaminantes particulados, deve-se também ater-se a fragcdo gasosa organica dispersa, a
qual reagindo na atmosfera por mecanismos ainda ndo completamente elucidados, podem
gerar novos materiais particulados finos, denominados aerossois organicos secundarios.

Uma fra¢do do MP1o inalado € retida nas narinas e, posteriormente, uma fracao é
eliminada por espirros ou pelo muco. As particulas pouco menores passam pela primeira

protecdo natural e se depositam na regido extratoracica, as quais podem ser depositadas
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ao longo da traqueia e dos brénquios. A manutencédo interna do trato respiratdrio, pelo
aparelhno mucociliar, da fagocitose e da tosse, € responsavel pela remocdo destas
particulas que alcancam este nivel de deposi¢do. Os efeitos adversos das particulas finas,
entretanto, além de seu alcance maior (regido dos alvéolos e a corrente sanguinea), se da
por apresentarem em suas fracBes contaminantes organicos de grande ameaca a saude,
como os HPAs, por apresentarem elevado potencial carcinogénico e mutagénico
(VERMA et al., 2019; SEINFELD; PANDIS, 2016; ANDRADE; ORSINI;
MAENHAUT, 1994).

3.3.3 Compostos organicos volateis

A emissdo gasosa, principalmente pela utilizacdo dos veiculos rodoviarios, é de
grande relevancia, visto que sua composi¢cdo abrange Oxidos de carbono, nitrogénio e
enxofre, mas também pela composicao indiscriminada de compostos organicos volateis
(COVs). A composicdo dos COVs apresenta-se bastante variada, dentre as principais
classificacBes: os alcanos, alcenos, aldeidos, cetonas, alcoois, haloalcanos, ésteres e, de
forma especial, 0s compostos aromaticos. Estes Gltimos podem se apresentar tanto como
hidrocarbonetos puros, mas também modificados, como os nitrogenados e oxigenados,
aumentando ainda mais o perigo a saude (DAl et al., 2013; LI et al., 2014).

A importancia do estudo sobre os COVs é explicada por sua contribuicdo a
poluicdo atmosférica. A participacdo destes compostos em processos fotoquimicos
(catalisados pela energia ultravioleta presente na luz solar) envolvendo a formacdo de
ozonio troposférico (altamente reativo por suas caracteristicas oxidantes) em meio a
outras espécies (NOy), faz com que sejam precursores do smog fotoquimico, altamente
toxico, por seu carater oxidante (STREIT, 2013).

A reatividade entre os COVs e o0s 6xidos de nitrogénio € bastante diversa devido
a variedade de organicos volateis emitidos, o que proporciona diferentes mecanismos de
reacdo entre eles e os NOx. Assim, ndo necessariamente a concentracdo de compostos
organicos ou a concentracdo de oxidos de nitrogénio fornecerdo resultados exatos, até
proporcionais, da formacao de 0zonio, o que torna mais dificil a previsdo de producéo de
0zOnio troposférico por estas reagdes fotoquimicas, resultando em escalas de reagdo de
COVs empregando modelos matematicos que mimetizem os resultados em laboratério

com possiveis interferentes reais (CARTER, 1994).
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Segundo Carter (1994), a reatividade dos COVs quando ha alta disponibilidade de
NOx aumenta (baixo valor na razdo COVS/NOy), apresentando incrementos neste
potencial reacional. Porém, quando ha baixa disponibilidade de NOx (alto valor na razdo
COVs/NOy), a reatividade dos COVs é muito baixa ou até negativa. Isto ocorre porque
quando h& maiores concentracdes de NOy, 0 0zdnio formado é proporcional pelos indices
de radicais formados nas reacGes radicalares envolvendo os orgéanicos volateis. Em
condigdes as quais as concentragdes de NOx sdo menores, a disponibilidades destes
oxidos torna-se a limitante da reacdo, limitando a formacdo do ozbnio a sua
disponibilidade.

A participacdo principal dos oOxidos de nitrogénio nas reacfes fotogquimicas,
entretanto, ndo € a Unica a ser relacionada no nivel das concentracdes formadas de ozénio.
As reacOes representadas pelas Equacdes 1 e 2 (p. 13) demonstram a formacéo de NO e
oxigénio radicalar (precursor do 0z6nio em reagdo com o O atmosférico) em detrimento
da fotolise do NO2. As Equacdes 6, 7 e 8 apresentam, de forma geral, a reacdo dos COVs
e formacéo de produtos radicalares (CARTER, 1994).

RH + OH = RO, + subprodutos Eq. 6
RO, + NO -»— NO, + radicais Eq.7
radicais -— OH" + subprodutos Eq. 8

A cadeia reativa é favorecida pela presenca de COVs, visto que se eles nédo
estiverem presentes no meio reacional, radicais oriundos destes compostos ndo reagiriam
com o NO formado. Assim, ndo seriam convertidos em NO2 novamente, impedindo a
formagéo de uma significativa fracdo do Os resultante. A taxa de aumento do oz6nio
depende, portanto, da quantidade de COVs presente e de suas reacdes formadoras de
radicais peroxil (RO2), mas também da disponibilidade de radicais hidroxila. Deste
modo, observa-se que a produgdo do ozdnio continua enquanto hd NO> suficiente, de
modo que as reagdes entre os radicais peroxil e 0 NO cooperam para 0s incrementos na
producéo de Os (CARTER, 1994).

Os COVs foram, portanto, classificados como poluentes atmosféricos néo
regulamentados pela Agéncia de Protecdo Ambiental estadunidense (USEPA), nédo
havendo limite de concentracdo seguro para sua determinacdo no ar atmosférico. Desde

2002, a USEPA enfatiza sobre as determinagdes dos contaminantes organicos nédo
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somente em termos de hidrocarbonetos totais, mas sim quanto a natureza dos COVs,
devido ao seu contexto particular dos efeitos a saude, como ao sistema nervoso central e
apresentando carater carcinogénico (JUNG et al., 2019; ZHANG et al., 2018).

Segundo Mozaffar e Zhang (2020), em um estudo realizado nas principais areas
urbanas da China, as principais fontes de emissédo de COVs séo a queima de biomassa,
usinas de carvao, estacao de tratamento de residuos e exaustdo de veiculos de carga. Este
ultimo de preocupacao especial por apresentar 0 uso majoritario do diesel em relacao a
outros combustiveis (como a gasolina e o etanol). O estudo também apresentou 0s riscos
mais relevantes a saude que as classes de COVs podem causar, principalmente o
cancerigeno.

O risco carcinogénico (RC) associado a inalacdo de COVs foi estimado por varios
pesquisadores e observou-se que o RC devido a inalacdo de COVs atmosféricos esta
principalmente associado aos hidrocarbonetos aromaticos e hidrocarbonetos
halogenados. Estas espécies apresentam fontes de emissdo semelhantes, principalmente
caracterizadas pelas emissdes veiculares, industrias petroquimicas e queima de biomassa
(MOZAFFAR; ZHANG, 2020).

Uma classe de compostos aromaticos de bastante relevancia quanto aos indices de
deteccdo na atmosfera, devido a sua periculosidade a saude, sdo os HPAs. Estes,
comumente liberados por emissBes veiculares pela utilizacdo de combustiveis fdsseis,
apresentam-se tanto na fase gasosa das emissdes quanto adsorvida nas particulas
(principalmente de classificacdo fina) e podem absorver outros componentes organicos,
como A&lcoois e cadeias alifaticas de hidrocarbonetos, aumentando ainda mais a

reatividade da fuligem em que se encontram adsorvidos (VERMA et al., 2019).

3.3.4 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos (polinucleares) aromaticos (HPAs) sdo
classificados como poluentes organicos persistentes (POPs), devido as suas propriedades
fisico-quimicas, como a semi-volatilidade, baixa solubilidade em &gua e persisténcia pelo
elevado tempo de meia-vida. Assim, pela deposicdo, podem alcancar solos de cultivo e
aguas subterraneas/superficiais, posteriormente inseridas nos niveis troficos pela
alimentacdo humana por meio do fendmeno de biomagnificagdo (CETESB, 2014).

A estruturacdo molecular dos HPAs é diversa, apresentando dois ou mais aneis

aromaticos conjugados, como o naftaleno e o benzo[ghi]perileno, que possuem dois e seis
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anéis, respectivamente. Devido a esta diferenca, esta classe pode apresentar-se tanto na
fase gasosa quanto na particulada. Os compostos de menor massa molecular (de dois a
trés anéis em sua estrutura) compdem majoritariamente a fase gasosa destes
contaminantes, e 0s compostos de maior massa molecular (quatro anéis ou mais) compde,
majoritariamente, a fase particulada. Visto a operacdo do veiculo como um dos fatores
determinantes na distribuicdo gas/particula das emissdes, esta interfere ativamente na
formacgédo dos HPAs e sua participacdo preferencial nas fases da poluicdo atmosférica
(FANG et al., 2019).

O risco potencial a saude representado pelos HPAs pode ser incrementado de
acordo com as reagGes quimicas em que sdo submetidos na atmosfera, derivando em
compostos ainda mais toxicos, como 0s HPAs nitrados ou nitro-HPAS (apresentam maior
mutagenicidade que os ordinarios) e os HPAs hidroxilados (apresentam maior
citotoxicidade e potencial de oxidacdo maior que os ordinarios) (DAI et al., 2013; LI et
al., 2014).

A USEPA, devido a elevada toxicidade destes compostos, no ano de 1980 emitiu
uma lista de 129 poluentes prioritarios na qual encontravam-se 16 HPAs, sendo estes
classificados, portanto, como 0s contaminantes prioritarios de toda a classe. Esses 16
HPAs foram destacados por exibirem efeitos prejudiciais mais representativos dos HPAs
em geral, por apresentarem maior chance de exposicao, e de todos os HPASs possiveis ja
analisados, estes exibirem maiores concentracdes. Na Figura 4 (p. 34) sdo apresentadas

as estruturas quimicas destes compostos.
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Figura 4: Estrutura quimica dos HPAs prioritarios identificados por suas respectivas siglas
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NAF: Naftaleno; ACY: Acenaftileno; ACE: Acenafteno; FLU: Fluoreno; PHE: Fenantreno;
ANT: Antraceno; FLT: Fluoranteno; PYR: Pireno; BAA: Benzo[a]antraceno; CRY: Criseno;
BBF: Benzo[b]fluoranteno; BKF: Benzo[K]fluoranteno; BAP: Benzo[a]pireno;
IND: Indeno[1,2,3-cd]pireno; DBA: Dibenzo[ah]antraceno; BGP: Benzo[ghi]perileno.

Fonte: Adaptado de YAN et al. (2004).

As espécies listadas no grupo dos prioritarios apresentam a diferenga expressiva
guanto a quantidade de anéis aromaticos encontrados para esta classe, que no caso
apresentado € de dois a seis, como visto na Figura 4. Segundo Ravindra, Sokhi e Van
Grieken (2008), dentre estes explicitados, destacam-se 0 BAA, CRY, BAP, BBF, BKF,
DBA e IND por suas caracteristicas notoriamente mutagénicas/cancerigenas. Devido a

semivolatilidade dos compostos, as vias de exposicao aos HPAS séo trés principais, sendo
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elas por inalacdo, ingestao e exposicao dérmica. Dentre as trés, a mais expressiva € a por
inalacdo destes contaminantes, visto que se apresentam majoritariamente como
constituintes da poluicdo atmosférica (FANG et al., 2019).

Segundo Ravindra, Sokhi, Van Grieken (2008), esses compostos estdo
amplamente distribuidos na atmosfera, caracterizando-se pela ubiquidade, e sdo um dos
primeiros poluentes atmosféricos a serem identificados como suspeitos de serem
cancerigenos e, a medida que a massa molecular dos compostos aumenta, a
carcinogenicidade dos HPAs também aumenta. Contudo, a toxicidade aguda (de
desenvolvimento rapido) é inversamente proporcional ao aumento da massa molecular.
Assim, tanto a fase gasosa quanto a particulada apresentam-se como riscos potenciais a
salde em diferentes graus toxicologicos, sendo a fase particulada de maior relevancia em
relacdo aos compostos cancerigenos. Na Tabela 1 sdo sumarizados os HPAs prioritarios
de acordo com a USEPA.

Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas dos 16 HPAs prioritarios segundo a USEPA

. Massa Temperatura Temperatura de Pressao Solubilidade em
HPA Sigla molar de fusio (° bulicio (° de Vapor =, 4
(g mol*) e fusdo (°C) Ebulico (°C) (Pa) agua(mg L™*)
Naftaleno NAF 128 81 217 10,4 30
Acenaftileno ACY 152 93 270 8,9x101 3,93
Acenafteno ACE 154 94 279 8,5x10! 39
Fluoreno FLU 166 116 295 8,0x107? 1,98
Fenantreno PHE 178 100 240 1,6x1072 1,29
Antraceno ANT 178 216 342 8,0x10* 7,0x107?
Fluoranteno FLT 202 150 393 6,0x10 1,4x101
Pireno PYR 202 109 275 1,2x10°8 2,6x101
Benzo[a]antraceno  BAA 228 161 400 2,8x10° 1,4x107?
Criseno CRY 228 254 448 8,4x10° 2,0x10°3
Benzo[b]fluoranteno  BBF 252 168 481 6,7x10° 1,2x10°®
Benzo[k]fluoranteno  BKF 252 216 480 1,3x10°8 5,5x10*
Benzo[a]pireno BAP 252 178 496 7,3x107 3,8x10°®
Indeno[1,2,3-cd]pireno  IND 276 164 536 1,3x108 6,2x107?
Dibenzo[ah]antraceno DBA 278 267 524 1,3x10® 5,0x10°3
Benzo[ghi]perileno  BGP 276 278 550 1,3x108 2,6x10

Fonte: GARCIA et al. (2014); USEPA (1980).

Os HPAs em si ndo sé@o muito reativos em contato com macromoléculas bioldgicas
nas condigBes fisiologicas normais. Ao serem inseridos no organismo, 0 sistema

imunoldgico os detecta e inicia seu processo de remocgdo metabolico. As reaches
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metabdlicas incluindo os HPAs ocorrem principalmente no figado e sdo catalisadas por
enzimas (como as do citocromo P-450). Apds este processo em cadeia, 0S compostos
adquirem maior polaridade e, portanto, maior solubilidade em agua a fim de serem
excretados facilmente. Entretanto, estas reacdes favorecem a formacéo de intermediarios
reativos capazes de formar adutos covalentes com 4&cidos nucléicos, levando a
genotoxicidade (YU, 2002).

Os possiveis mecanismos de “ativagao mutagénica” dos HPAs, os quais permitem
a interacdo maléfica com o DNA, sdo quatro principais. Estes sdo caracterizados pela
formacdo de diol-epoxido (mecanismo mais aceito); formacdo de radical-cétion;
formacdo de quinona; e oxidacdo benzilica, os quais formam os adutos com DNA
principalmente ligando-se aos sitios de nitrogénio, eletronegativos (LUZ et al., 2016).

A via de contaminacdo humana por exposi¢cdo dérmica é bastante preocupante. A
pele contaminada pode ser exposta a radiacdo solar e desencadear reagdes catalisadas pela
luz UV entre as espécies toxicas e as células epiteliais, fendbmeno este denominado
fotoxicidade. Segundo Yan, et al. (2004), devido aos multiplos anéis aromaticos em sua
estrutura molecular, os HPAs possuem a capacidade de absorver radiacdo
eletromagnética na regido UVA (320 — 400 nm) e visivel (> 400 nm), tornando-os ainda
mais reativos devido ao estado de maior excitagdo eletronica que adquirem, formando
intermediarios reativos com o oxigénio e outras espécies, danificando os constituintes
celulares como membrana celular, &cidos nucléicos ou proteinas.

A via fotoquimica é semelhante & via de ativacdo enzimética em termos de
conversdo de HPAs pouco reativos em espécies altamente reativas que, posteriormente,
poderdo causar clivagem de fita simples de DNA, oxidacdo de bases de DNA e formar
adutos covalentes de DNA (YAN et al.,, 2004). Na Figura 5 (p. 37) pode-se ver a
representacdo da reacao fotoquimica de dois HPAs distintos.

A reacdo de fotoxidacdo dos HPAS, como os de trés e quatro anéis representados
pela Figura 5 (p. 37), forma um composto intermediario peroxido a partir da reacdo do
composto inicial com o Oz presente, favorecendo a formacéo de diferentes espécies de
quinonas (reativas aos sitios de interacdo eletrofilicos DNA e moléculas semelhantes),
resultando, portanto, em uma rota de ativacao dos HPAs a mutagenicidade semelhante ao

processo metabolico enzimatico (YU, 2002).
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Figura 5: Reacg0es de fotoxidacdo do ANT (A) e BAA (B)
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Fonte: Adaptado de YU (2002).

Os estudos relacionados sobre emissfes de HPAs focam em maioria pela
concentracdo dos mesmos no MP, ndo abrangendo significativamente a fase gasosa da
poluicdo devido a maior tendéncia cancerigena dos compostos presentes na fase
particulada. Concomitantemente, por meio de reacbes homogéneas na fase gasosa,
apresentam-se como fontes secundarias de quinonas, nitro-HPAs e oxi-HPAs. Na Figura
6 estd representada uma possivel reacdo de um HPA de trés aneis com um radical
hidroxila.

Figura 6: Reagdo do ACY com um radical hidroxila, formando um composto radicalar

HC—=CH HC—COH,

+OH —»

Fonte: Adaptado de KEYTE; HARRISON; LAMMEL (2013).

A adicdo de um radical ‘'OH ao anel aumenta parcialmente a saturagdo da
molécula, tornando-a radicalar no carbono vicinal a adicdo da hidroxila, instaveis e
altamente reativos (toxicos). A reacdo destes compostos com outros radicais, como NO3z',

geram nitro-HPAs, enquanto a formagédo de oxi-HPAs gera intermediarios de radicais
perdxidos. Estes ou reagem com outras moléculas do meio ou se decompdem, devido a

sua alta energia de estabilizacao, produzindo quinonas ou compostos alifaticos. E notorio
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que a principal reacdo radicalar é conduzida pela presenca de ‘OH, entretanto, ha mais

produtos de nitro-HPAs na atmosfera. Assim, segundo Keyte, Harrison e Lammel (2013),
sugere-se que as reacGes noturnas na presenca de NOsz, sem a inducdo de reacdes
fotocataliticas, contribuem significativamente para a geracdo destes compostos e sua
dispersdo na atmosfera.

A formagdo das substancias organicas secundarias é bastante preocupante devido
as suas propriedades toxicas, apresentando caracteristicas carcinogénicas, mutagénicas e
estrogénicas, até mais acentuadas que seus hidrocarbonetos precursores. Estudos
conduzidos por Wang, Atkinson e Arey (2007), demonstraram que uma espécie de

quinona denominada 9,10-fenantroquinona encontrada na atmosfera é extensivamente
formada pelas reagdes radicalares entre o fenantreno e os radicais ‘OH, NO3z* e O3z'. As

concentracdes de nitro-HPAs e oxi-HPAs (OPAHSs) na atmosfera, por exemplo, séo
menores do que as dos HPAs primarios. Entretanto, a toxicidade destas classes de
compostos formados posteriormente pode ser até 100.000 vezes maior que 0S compostos
originais (ZHAO et al., 2020).

Os motores a diesel séo considerados fontes significativas de emissdes de HPAs
em ambientes urbanos em ambas as fases relatadas. Os compostos aromaticos liberados
por estes veiculos se originam da pirossintese de cadeias alifaticas nas conformacdes mais
estaveis (anéis), do combustivel ndo queimado e do 6leo lubrificante. Dentre a diferenca
entre as massas moleculares dos compostos, o combustivel ndo queimado € o principal
contribuinte para as emissdes de HPAs de baixa massa molecular pelo escape de um
motor a diesel de injecdo direta. Os de alta massa molecular, entretanto, sdo formados
durante a combustdo (TORTAJADA-GENARO; VA; BORRA, 2009).

A concentracdo e o tipo de HPA presente nos produtos da combustéo veicular,
tendo o diesel como combustivel, depende de diversos fatores, os quais incluem a carga
aplicada ao motor durante o teste, as caracteristicas do combustivel (como o teor de
enxofre), o uso de sistemas de controle de emisséo (filtros de particulas de diesel) e 0
modelo do veiculo e ano. A utilizagéo extensiva do veiculo em uma alta rotagdo do motor
(em torno de 1.500 rpm) favorece o aumento na concentracdo de HPAS na emisséo,
devido ao tempo de dura¢do do combustivel no cilindro em alta velocidade ser curto,

resultando em uma combustdo incompleta. A qualidade do combustivel utilizado
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necessita ser gradativamente melhorada devido aos poluentes que podem ser emitidos por
sua utilizacdo (HE et al., 2010).

Ao considerar a utilizacdo preferencial do diesel S-10 ao S-500, a emissdo de
HPAs por essa fonte é reduzida substancialmente devido a participacdo do enxofre como
um agente nucleante ou adsorvente dos compostos aromaticos (BURTSCHER, 2005).
Outro avanco € a utilizacdo do biodiesel junto ao diesel original, que, segundo Guarieiro
et al. (2014), é possivel reduzir a emissdo de HPASs significativamente com uma mistura
de biodiesel e diesel de até 20% v v'. Essa reducdo é explicada pela auséncia da
concentracdo ordinaria de HPAs no biodiesel e por alcancar uma combustdo mais
proxima da ideal devido ao seu maior teor de oxigénio.

Segundo Souza e Corréa (2015), em um estudo conduzido pela amostragem de
um veiculo de carga (motor a diesel) ano 2012, amostras de emissdo do veiculo em
funcionamento a 1500 rpm, tanto a fase gasosa quanto a particulada, foram obtidos e
analisados quanto a dispersao dos HPAs. Os HPAs presentes na fase gasosa apresentaram
um percentual de 80% das emissdes totais. A distribuicdo gas-MP quanto a presenca dos
HPAs permaneceu de acordo com o nimero de anéis aromaticos esperados quanto a
literatura, sendo a maioria dos compostos de dois ou trés anéis na fase gasosa e compostos
com quatro anéis na fase particulada. Os autores concluiram que a condicdo de estado
estacionario do motor sem carga, a baixa rotacdo mais frequente aplicada ao motor
(<1500 rpm) e o maior conteudo de biodiesel sdo fatores que contribuem para baixas

emissoes de HPAs.

34 Padrdes de qualidade do ar por emissoes veiculares

A qualidade do ar satisfatoria a saude humana adota padrGes, que segundo a
Organizacdo das Nac6es Unidas (WHO, do inglés World Health Organization), variam
de acordo com a localidade e suas caracteristicas de producdo, tendo como objetivo o
balanceamento dos riscos a saide humana. Para isso, consideram-se a viabilidade técnica
e econbmica regionais, incluindo os fatores politicos e sociais, devido ao carater
internacional da organizacdo, auxiliando os governos independentes a emitirem
resolugdes normativas que considerem cuidadosamente suas circunstancias, os locais de
atuacdo e os valores limites a serem adotados, de acordo com suas respectivas
caracteristicas e necessidades (AZEVEDO, 2019).
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A WHO, visualizando a necessidade de limitar as emissfes atmosféricas em
termos internacionais, sugeriu padrdes de qualidade do ar desde 1987, sugerindo ap6s a
um nivel global em 2005. Segundo a WHO (2017), a organizacdo, desde entdo,
desenvolve estudos e relatorios de apoio para beneficiar os atores publicos responsaveis
por entender melhor os padrfes de polui¢do e controlar os niveis de emissdes em suas
regides. O Brasil estabeleceu seus parametros nacionais para a qualidade do ar por meio
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), em 1990, baseando-se na
legislacdo estadunidense de 1980, embora alguns padrbes estaduais tenham sido
previamente estabelecidos desde 1976, como no estado de S&o Paulo (SANT’ANNA et
al., 2021).

O CONAMA, a partir da emissdo de sua Resolucdo 03/1990, caracteriza-se pelo
estabelecimento pioneiro de padrdes para qualidade do ar a nivel nacional. Anterior a
resolucéo, de modo a iniciar a fiscalizagdo e depois intensificar a proposi¢do de metas de
reducdo de poluentes, em 1986 houve a criagdo de um programa governamental
denominado Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculo Automotores
(PROCONVE). Este atua na proposicdo de metas para o setor automotivo, visando
reducdo das emissdes e maior eficiéncia energética dos veiculos, bem como na
formulacdo de legislacdes que estabelecem limites na emisséo de poluentes (BRASIL,
2011).

As normas do PROCONVE foram implementadas inicialmente nos anos 1990 e o
programa encontra-se, atualmente em sua sétima fase (P7), em concomitancia a
Resolugdo CONAMA 403/2008, sendo esta fase de implementacdo obrigatdria desde
2012. As normas sdo baseadas nas normas EURO 5, avaliando poluentes esperados como
monoxido de carbono, hidrocarbonetos, 6xidos de nitrogénio e material particulado no
géas de escapamento dos veiculos. A legislacdo P7 apresenta como mudanca de sua ultima
fase uma reducdo de 60% de Oxido de nitrogénio (NOx) e de 80% das emissbes de
material particulado (MP), o que em termos internacionais se equivale a EURO 3, vélida
para veiculos produzidos até dezembro de 2011. Em comparacéo ao inicio do Programa,
em 1986, a reducdo do material particulado e NOx alcangaram, respectivamente, 96,3%
e 87,3% (AZEVEDO, 2019).

Os novos limites estipulados pela P7, para serem atendidos, induziram as

montadoras de veiculos a modificarem os motores, integrarem novos sistemas de
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pos-tratamento dos gases de escapamento e diesel com reduzido teor de enxofre. A
legislacdo exige novas tecnologias para caminhdes e 6nibus. Uma das modificacfes
estipuladas é a recirculacdo do gas de escapamento, EGR (do inglés Exhaust Gas
Recirculation), por meio da qual esse gas retorna a admissao, reduzindo a temperatura da
combusto e eliminando 6xido de nitrogénio (NOX). E também necessario um sistema de
turboalimentacdo mais complexo e filtro de particulas no sistema de escape. A outra
tecnologia € a reducdo catalitica seletiva, SCR (do inglés Selective Catalityc Reduction).
Quanto ao material particulado (MP), esse poluente é reduzido no préprio motor, durante
a combustéo (ANFAVEA, 2012).

Atualmente, a resolugdo que regulamenta a qualidade do ar em territdrio brasileiro
¢ a CONAMA 491/2018, revogando a de 1990. Ela € um dos instrumentos de gestdo da
qualidade, que unida as especificacdes do PROCONVE, define a concentracdo limite de
poluentes na atmosfera em determinado tempo de exposicdo, para que o ambiente e a
salde humana sejam preservados em relagéo aos riscos e 0s danos causados pela poluicéo
atmosférica (BRASIL, 2018). As especificacGes dos contaminantes regulamentados pelas

resolucdes abordadas estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2: Padrdes finais brasileiros de qualidade do ar regulamentados em 1990 (priméria) e em
2018 (vigente)

Temoo Concentracdo Média (ug m=)
Poluente M d?o CONAMA CONAMA 491/2018

03/1990 PI-1 PI-2 PI-3 PF

PM Anual 50 40 35 30 20
10 24 horas 150 120 100 75 50
PM Anual NR 20 17 15 10
25 24 horas NR 60 50 37 25
o 8 horas NG 140 130 120 100
3 1 hora 160 NR NR NR NP
NO Anual 100 60 50 45 40
2 1 hora 320 260 240 220 200

50 Anual 80 40 30 20 20
2 24 horas 365 125 50 30 NP

CcoO 8 horas 9 NR NR NR 9
Pb Anual NR NR NR NR 0,5
MPT 24 horas 240 NR NR NR 240

NR: Ndo Regulamentado; NP: Nao Permitido; PI-1 (2;3): Padrdo Intermediario 1, 2 e 3; PF: Padrdo Final.
Fonte: Adaptado de SICILIANO et al. (2020).
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As modificagdes pontuais entre as resolugdes visaram diminuir os valores
maximos permitidos para a grande maioria dos contaminantes, porém ainda de forma
inespecifica para alguns. Atenta-se ao fato de que, por exemplo, mesmo que o material
particulado seccionado entre as fragdes MP1o e MP2 s (principais) tenham diminuido seus
limites, o material particulado total (MPT) permanece 0 mesmo, sem maior rigidez em
detrimento da atualiza¢do da norma. O chumbo (Pb), que é analisado em funcéo do MPT
passou a ser regulamentado, caracterizando um avango neste parametro. Entrentanto,
outros contaminantes presentes na emissao veicular continuam ndo regulamentados,
como os HPAs. A WHO avaliou o risco de exposi¢do a benzo[a]pireno como indicador
do contetido total de HPAs e estimou uma unidade de risco de cancer em 8,7 x 10°ng m
ao longo da vida. Dessa forma exposicdo a um aumento de 1,0 ng m= de BAP no ar
ambiente em um periodo de 40 a 70 anos causa cerca de nove casos adicionais de cancer
em uma populagéo de 100.000 habitantes (WHO, 1998).

A agéncia toxicolégica estadunidense ATSDR, em 2009, atualizou a
regulamentacdo para uma exposicéo segura a HPAs no geral, tanto para o ar quanto para
a agua, acompanhada como regulamentacao internacional de consulta para esta classe de
compostos. O padrdo estabelecido para o ar foi firmado, de forma mais estrita, pela
Administracdo de Salde e Seguranga Ocupacional estadunidense (OSHA, do inglés
Occupational Safety and Health Administration), firmando que o limite de exposi¢do
permitido para HPAs no ambiente de trabalho seja de até 0,2 mg m™ em uma rotina de
trabalho de 8 horas por dia. Para a agua potavel, desde 1980, o limite estabeleceu-se em
valores crescentes, sendo 0,1 mg m™ para 0 BAA; 0,2 mg m™ para o BAP,BBF, BKF e
CRY; 0,3 mg m™ para 0 DBA; 0,4 mg m™ para o IND, segundo a USEPA (ATSDR,
2009).

3.5  Parametros de controle de emissdes veiculares

A determinacéo dos fatores de emisséo veicular pode ser conduzida de maneiras
distintas, destacando-se trés. Estes sdo o teste de bancada (dinamdmetro de chassi), teste
de tanel e teste a bordo. No teste de bancada, calcula-se o fator de emissdo dos motores
dos veiculos, de forma individual. A técnica em tanel prioriza um local parcialmente
fechado, o qual as emissdes se mantém, facilitando o calculo final e estimando para uma
média de veiculos no local. O teste a bordo, mesmo que apresente eficacia e precisdo na

resolucéo dos fatores de emissdo (como em valores de CO, NOx, MP e COVSs), é restrita
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devido ao alto custo e a complexidade de instalacdo, visto que permite a coleta de dados
sob condicdes reais de operacdo veicular (ZHANG et al., 2018).

O controle quanto aos fatores de emissdo, no Brasil, € obtido principalmente em
chassis dinamométricos antes da venda dos veiculos, principalmente para os veiculos
leves, os quais o calculo é feito no préprio veiculo. Os ensaios para veiculos de carga sdo
realizados no motor desacoplado do veiculo e montado em um dinamémetro de bancada.
Para a conducdo desses ensaios, entretanto, somente compostos presentes na fase gasosa
podem ser avaliados diretamente, ja que o material particulado ndo é conduzido para a
avaliacdo no dinamdmetro, necessitando tratamento prévio, resultando em fatores
limitados e imprecisos frente a emissdo total proveniente dos veiculos (GUARIEIRO,
Lilian L.N.; VASCONCELLOS; SOLCI, 2011).

Em parceria com a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) e 0
PROCONVE, o Programa Despoluir (sob o conselho da Confederacdo Nacional do
Transporte — CNT, do Servi¢o Social do Transporte — SEST e do Servi¢co Nacional de
Aprendizagem do Transporte — SENAT), auxilia na avaliacdo veicular ambiental,
priorizando o bem-estar e a salde dos trabalhadores do setor de transporte, aferindo
onibus e caminhGes movidos a diesel nas proprias transportadoras. As operacgdes utilizam
opacimetro, tacdmetro, computador portatil e software personalizado (CETESB, 2018).

A fiscalizacdo robusta em territorio nacional, entretanto, encontra-se defasada. O
PROCONVE apresenta limitacdes em seu formato de fiscalizar e promover o controle da
poluicdo. O método oficial é o proposto pela escala de Ringelmann (avaliacdo da
opacidade) no qual a deteccédo do grau poluidor é obtido visualmente, a partir da coloracéo
da fumaca. O formato de uma escala de Ringelmann, fornecida pelo proprio
Departamento Nacional de Transito (CETESB, 2018) pode ser visto na Figura 7 (p. 44).



44

Figura 7: Escala de Ringelmann (A) e utilizacdo da escala na fiscalizagdo das emissdes
veicualres (B)
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Fonte: CETESB, 2018.

O formato de avaliacdo dos compostos também ndo apresenta detalhadamente o
que é emitido a atmosfera. Na classe dos organicos, ndo ha especificacdo individual dos
compostos efetivamente emitidos, sendo combinados em um sé grupo de poluidores.
Além disso, a avaliacdo somente garante o grau poluidor dos veiculos antes do uso, ainda
novos, promovendo resultados que destoam dos reais, a partir de seu desgaste inerente ao
uso. Seguindo o padrdo atual de fiscalizacdo, portanto, ndo se obtém resultados
especificos sobre quais COVs e em quais concentracdes estdo sendo emitidos a atmosfera.
Entretanto, a utilizacdo do opacimetro tornou-se mais acentuada segundo as
recomendacdes realizadas pela CETESB e Despoluir, caracterizando um avango no
método de fiscalizacdo comparado a utilizagdo da escala de Ringelmann. Contudo, o
avanco ndo ¢é tdo significativo devido a falta de avaliacdo qualitativa e quantitativa dos
compostos presentes nas emissdes como um todo (CETESB, 2019).

O desenvolvimento de amostradores que sejam aplicados na captura dos
compostos presentes nas emissdes veiculares, de forma precisa e acessivel, é de suma

importancia, viabilizando-os a identificagdo em instrumentagdes analiticas, como a
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cromatografia gasosa/liquida. Assim, por meio de um método analitico validado, é
possivel informar o carater qualitativo e quantitativo das emissdes veiculares, leves ou de

carga.

3.6 Técnicas instrumentais para determinacdo de COVs em emiss@es veiculares
A confeccdo de um amostrador portatil que pode ser anexado diretamente na
estrutura de exaustdo dos veiculos de carga e que possa ser utilizado no desenvolvimento
de métodos de analises € de suma importancia para a deteccdo e quantificacdo dos
compostos presentes nas emissdes, sendo estes de composicdo complexa e variada,
organicos volateis ou adsorvidos ao material particulado. O desenvolvimento
concomitante de um método cromatografico que contemple a anélise desta variada classe
de compostos € bastante necessaria, visto que a cromatografia (de fase mével ou liquida)
¢ a técnica instrumental mais utilizada na determinacdo de COVs devido a versatilidade
analitica. Assim, a deteccdo e quantificacdo dos HPAs sdo também contempladas
(KUSCH, 2019; ZHANG et al., 2018). A configuracdo de um cromatdgrafo gasoso esta

representada na Figura 8.

Figura 8: Sistema operacional de um cromatégrafo gasoso
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carregamento

Detector
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fluxo

Fonte: Adaptado de DCTech (2015).

Observa-se que o sistema possui seis constituintes principais, sendo eles o gas de
carregamento da amostra, o controle de pressao/fluxo, o injetor, a coluna, o detector e 0
software. A cromatografia gasosa utiliza um gas carreador inerte (mais comumente o
hélio ou o nitrogénio) sob um fluxo pré-definido que permita a eluicdo das amostras, que
apos injetadas no equipamento (também por uma pressdo pre-definida pelo método

analitico), encaminham-se para a coluna cromatografica. Na coluna, 0os compostos
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percorrem todo 0 seu comprimento e, sendo revestida internamente por uma fase
estacionaria polar ou apolar, 0s compostos interagem com mais ou menos dificuldade a
esses sitios de interacdo, permitindo que as moléculas de espécies semelhantes se
agrupem gradativamente, separando-as das diferentes. Assim, alcancam o detector em
tempos de retencdo diferentes, o qual gera um sinal elétrico a ser traduzido pelo software
como um pico, gerando o cromatograma com todas as especies detectadas (VITHA,
2018).

Segundo a USEPA, dois métodos principais sdo utilizados para esta analise, sendo
eles os métodos 610 e TO-13A. O Método USEPA 610, aborda tanto a cromatografia
liguida quanto a gasosa, entretanto a gasosa (acoplada a um detector por ionizagdo de
chama) apresenta limitagfes neste método quanto a separacéo de quatros pares de HPAS
(antraceno e fenantreno; criseno e benzo[a]antraceno; benzo[b]fluoranteno e
benzo[K]fluoranteno; e dibenzo[ah]antraceno e indeno[1,2,3-cd] pireno). Assim, neste
caso, a cromatografia liquida de alta eficiéncia no método 610 é mais apropriada. O
Método USEPA TO-13A emprega cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro de
massas como detector. Este, denominado “Determinacao de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) no ar ambiente usando cromatografia gasosa/espectrometria de
massa (GC/MS)”, apresenta menores limitacdes e abrange a determinacdo de varios
compostos organicos que se encontram dispersos no ar, abrangendo melhor as
especificidades do presente trabalho (USEPA, 1999).

O emprego da cromatografia gasosa na determinagdo de emissdes veiculares
apresenta-se como uma opcao bastante satisfatoria. Segundo Zhang et al. (2018), 97
espécies de COVs foram detectados utilizando 0 GC-MS e 0 GC-FID, dentre eles alcanos,
aromaticos, halocarbonetos e organicos oxigenados, demonstrando a complexidade da
composicdo das emissdes veiculares. Os autores analisaram o ar interno a um tanel
movimentado seguindo uma amostragem passiva por filtro canister, garantindo eficiéncia
na contencdo dos compostos liberados pela combustdo dos véiculos, sem, portanto,
dispersdo atmosférica.

Fang et al. (2019), por sua vez, ao fazer uso de uma metodologia parecida
utilizando o GC-MS focado na determinacdo de HPAs, verificou que a as emissdes dos
veiculos a gasolina e diesel emitiram prioritariamente FLU, PYR, CHR BAP, BBF, IND

e BGP, sendo estas as espécies dominantes com 82% do total de HPAs.
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3.6.1 Dispositivo de extracdo “InTube” em fluxo

Uma estratégia inovadora de amostragem € a utilizacdo de um dispositivo
desenvolvido em 2018 pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Tecnologias Integradas
(INTECHLAB) do CEFET-MG, denominado dispositivo de extragdo “In-Tube” em fluxo
(In-Tube Flux Extraction Device — IT-FEX). Este é patenteado (n° BR1020180731670)
intitulado “Dispositivo revestido internamente com fase polimérica absorvente para
captura e pré-concentracdo de compostos organicos em solucao™.

O IT-FEX se apresenta como um aparato pertencente a cromatografia, o liner, que
além de estar ligado diretamente a andlise instrumental cromatogréfica, é também
aplicado no tratamento da amostra, de forma comparativa a microextragdo em fase solida
em tubo (In-Tube Solid-Phase Microextraction — IT-SPME). A IT-SPME dispde de um
recinto fechado na qual sdo inseridos tubos capilares com revestimento interno por uma
fibra polimérica (podendo apresentar diferentes niveis de polaridade a depender do
objetivo da analise), os quais permanecem em contato com a amostra, adsorvendo 0s
analitos em uma etapa de pré-concentracdo, dispondo-os as analises instrumentais
posteriores. Assim, o IT-FEx é um Unico instrumento que participa — de forma
conjugada — tanto no procedimento de amostragem quanto na analise cromatografica
(CALDEIRA, 2020).

Na disposicdo padrdo dos cromatografos, o liner é inserido no sistema injetor do
equipamento, sendo o canal de acesso da amostra a coluna, sendo constituido por um tubo
de vidro inerte de alta estabilidade termoquimica, como o borossilicato. Segundo Caldeira
(2020), o diferencial do liner padréo para o IT-FEX é o revestimento interno do tubo de
vidro com uma camada fina de fase polimérica de polidimetilsiloxano (PDMS), utilizado
na retencdo e concentracdo dos analitos. O PDMS (Figura 9, p. 48) é um organosilicone,
quimicamente inerte, apresentando em sua estrutura molecular atomos de silicio e
oxigénio ligados de forma alternada, e grupos metil ligados covalentemente aos a&tomos

de silicio, conferindo ao polimero um carater apolar (LIN et al., 2008).



48

Figura 9: Estrutura quimica do PDMS em fun¢&o dos monémeros formadores do polimero
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Fonte: Adaptado de THANAKHUN; PUTTAPITUKPORN (2019).

O IT-FEx atua mimetizando a etapa de pré-concentracdo de analitos denominado
microextracdo em fase solida (IT-SPME), na qual uma fibra sorvente é imersa em
amostras liquidas (aquosa) por contato direto ou gasosas por headspace. As espécies
quimicas séo retidas pelo filme até o equilibrio das fases ser atingido, proporcionalmente
as suas respectivas concentracdes originais na amostra. A configuracdo do IT-FEX esta

representada na Figura 10.

Figura 10: Configuracdo fisica do revestimento interno do IT-FEXx
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Fonte: Préprio Autor.

Segundo a patente, a inovagdo € uma nova configuragdo fisica de IT-SPME
acoplado ao cromatografo gasoso, a qual atua como um dispositivo de amostragem na
pré-concentracdo de compostos organicos presentes em solucdo aquosa ou gasosa. Ela

ainda ressalta sua elevada resisténcia, baixo custo de produgéo e configuragdo compativel
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com o formato da cAmara de injecdo dos cromatografos gasosos, de modo a otimizar seu
uso e manipulacdo. As emissdes veiculares, por se apresentarem na particdo
gasosa/particulada, a capacidade de retencdo direta do dispositivo é de grande valia,
permitindo que seja anexado diretamente a um amostrador no escape do equipamento e
concentre espécies quimicas de baixa ou moderada polaridade presentes nas emissoes,
como o gas carbdnico, mas também compostos de menor expressao gquantitativa, como
0s HPAs (SOUZA et al., 2018).

3.6.2 Cromatografia gasosa acoplada ao detector por ionizagdo de descarga de
barreira dielétrica

Os métodos cromatograficos disponiveis para a quantificacdo de HPAs, como
previsto pela USEPA (1999) priorizam o detector por espectrometria de massas, devido
a sua variedade de compostos passiveis de deteccao e quantificacao, auxilio na elucidacéo
estrutural de moléculas e por fornecer a compatibilidade do analito desconhecido com a
molécula presente na biblioteca do equipamento, segundo seu padréo de fragmentac&o.
Esta técnica hifenada é vastamente utilizada ndo sé para HPAs, mas diversas espécies
quimicas desde o inicio do século XX. Porém, um novo detector desenvolvido por meio
de uma pesquisa colaborativa entre a empresa Shimadzu® e o Dr. Katsuhisa Kitano
(Centro de Tecnologias Atdmicas e Moleculares, Universidade de Osaka), resultando em
trés patentes nos Estados Unidos, € bastante atrativo devido as suas caracteristicas
inovadoras.

O detector por ionizacdo de descarga de barreira dielétrica (Barrier Discharge
Detector — BID) opera a partir da incidéncia de um plasma de hélio (He) de baixa
temperatura, em um estado de desequilibrio térmico. Este é produzido por uma descarga
elétrica entre dois eletrodos, sendo que é necessario que ao menos apresente um material
dielétrico em sua superficie. Uma corrente alternada de alta tensdo é responsavel por
iniciar a descarga elétrica aplicada ao material dielétrico, gerando outra descarga (entre
os eletrodos). As espécies e fotons produzidos pelo He ionizam, portanto, as moléculas
eluidas da coluna cromatogréafica (SHIMADZU, 2010). A estrutura do detector BID pode
ser vista na Figura 11 (p. 50).
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Figura 11: Estrutura interna seccionada do detector BID
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Fonte: Adaptado de WANG et al. (2014).

O BID, que consiste em dois processos complementares na deteccdo (geracdo do
plasma e o coletor de carga), € operado entre 5-30 kHz e 5-10 kV, e aplicada diretamente
a um eletrodo interno central, enquanto dois eletrodos externos s&o aterrados. A barreira
dielétrica é obtida pela utilizacdo de um tubo de quartzo em que a descarga elétrica é
iniciada, gerando um plasma ionizante de 17,7 eV na presenca de He. A depender do nivel
de ionizagdo das moléculas e sua abundancia na amostra, um campo elétrico oscilante
entre os eletrodos é produzido, e por conseguinte, a corrente de ions € detectada e
traduzida em picos para o cromatograma (ANTONIADOU; ZACHARIADIS;
ROSENBERG, 2019).

O produto inovador apresenta-se como um detector universal para a
instrumentacao analitica, capaz de analisar compostos organicos e inorganicos, inclusive
gases como Ha, O2, N2, CH4, CO e CO, visto que a energia de ionizagdo fornecida pelo
plasma de He é equivalente a 17,7 eV. Assim, toda espécie ionizavel a essa tensdo, pode
ser detectada pelo aparelho. Entretanto, sua limitacdo consiste na detec¢do do nednio
(Ne), que possui energia de ionizacao equivalente a 21,6 eV e também o proprio He, caso
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sejam 0s analitos de interesse. O BID, comparado a dois outros detectores bastante
utilizados na cromatografia gasosa, sendo eles o detector por ionizacdo de chama (FID) e
o detector por condutividade térmica (TCD), apresenta sensibilidade até 100 vezes maior
que o TCD e duas vezes maior que o FID, permitindo que compostos em baixissimas
concentragcdes (entre ppm e ppb) sejam detectados e quantificados, conferindo ao
instrumento vasta aplicabilidade e até preferéncia (WANG, ZHUANGZHI et al., 2014).

3.7 Amostragem na fase gasosa

A determinacdo de compostos organicos volateis, devido a sua capacidade de
apresentacdo no estado gasoso, pode ser a partir da aplicacdo da técnica cromatografica
gasosa, Vvisto que a amostra necessita ser volatilizada para entdo, conduzir a anélise.
Entretanto, a disposicdo destes compostos ja volatilizados sem tratamento prévio ndo é
muito comum, podendo estar dessolvidos em uma matriz liquida e até sélida. Assim, uma
técnica que promova a volatilizagdo destes compostos em uma matriz ndo gasosa
(principalmente a liquida) a fim de serem encaminhados & anélise cromatogréfica é de
suma importancia. A técnica de amostragem que dispGe os analitos a serem adsorvidos
na fase gasosa pode ser também denominada por headspace (HS) (SLACK; SNOW;
KOU, 2003).

O headspace refere-se a um espacgo de ar em uma amostra inserida em um frasco
fechado, de modo que o local de interesse do analito ndo esteja em contato com o liquido.
Justamente por estar relacionado as determinac@es de volateis, esta técnica € comumente
acoplada ao GC. Seu funcionamento promove, portanto, a migracdo das espécies de
interesse da fase liquida para a gasosa, na qual algum dispositivo de captura (como uma
fibra) é inserido. A amostragem headspace pode ser aplicada de duas maneiras, sendo
eles o estatico e o dinamico (BORGES; FIGUEIREDO; QUEIROZ, 2015).

3.7.1 Headspace estatico

O headspace estatico utiliza um espa¢o confinado no qual os analitos entram em
equilibrio entre as fases liquida e gasosa sob um coeficiente de particdo (K), sem perda
ou renovagdo das espécies durante o processo. Para induzir a fase a volatilizagdo e
permanéncia dos compostos na fase gasosa, a amostra é aquecida e, em certos casos,
também agitada (KOLB; ETTRE, 2006).
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3.7.2 Adsorgéo até o equilibrio do sistema

A base para 0 modo de operacgdo estatico, tanto para amostras liquidas quanto
gasosas, € o alcance do equilibrio do sistema, visto que ndo ha dissipacao dos integrantes
do mesmo. Assim, ocorre a interagcdo entre os compostos e a fibra por absorgédo e
adsorcdo, porém, tendo a adsor¢do como principal meio interativo (a ser exposto nos
estudos bibliografico seguintes). Os analitos (denominados por adsorbato) e a fibra
utilizada (denominada adsorvente), na qual o soluto presente na fase fluida (gasosa ou
liquida) se difunde para a fase sélida, até os sitios de ligagdo onde ocorre certos tipos
diferentes de interacdo, sejam elas fisicas ou quimicas, a depender da natureza das forcas
envolvidas (RUTHVEN, 1984).

A adsorc¢do fisica (fisissor¢do) apresenta interacbes menos especificas entre o
adsorvato e adsorvente, a partir das forcas de Van der Waals, consideradas relativamente
fracas ao se comparar com interacdes dipolo-dipolo e de hidrogénio. Isto resulta em uma
adsorcdo ndo localizada, ocorrendo em toda a superficie do adsorvente. A adsorcao
quimica (quimissorcao), entretanto, requer novas ligacGes quimicas a serem formadas
para que ela ocorra. Assim, devido a necessidade de afinidade entre as moléculas do
adsorbato e as da superficie do adsorvente, é caracterizada como especifica (ndo
ocorrendo em toda a dimensdo do adsorvente) e muito mais forte devido as forcas de
ligacdo presentes. Ambas sdo adsorcdes reversiveis, porém, a quimissorcdo apresenta
maior dificuldade para a dessor¢do que fisissor¢do (ADAMSON; GAST, 1997).

A estrutura do PDMS, similar as formas de interacéo das fibras de silica, permite
que os analitos (principalmente de baixa polaridade) interajam de forma menos especifica
e por toda a fibra disponibilizada pelo processo de fisissor¢édo, visto que o polimero de
PDMS apresenta estrutura de baixissima polaridade. Contudo, segundo Adamson e Gast
(1997), mesmo os conceitos de ambas as formas de adsor¢do serem distintos, os dois
mecanismos ndo sdo completamente independentes, ndo apresentando claros resultados
de qual adsorcdo certo processo esta submetido, o que resulta em uma descrigdo de ambos
nos termos da fisissorgéo, por ser mais abrangente.

O processo de adsor¢do em um sistema confinado ira acontecer, portanto, até o
momento em que se alcancar o equilibrio entre a fase adsorvida (soluto interagindo com
afibra) e a fase inical, sendo esta composta pelos analitos fora do adsorvente. Neste ponto,

segundo Cooney (1999), h4 a saturacdo do processo de adsor¢do na temperatura constante
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de equilibrio, na qual o processo pode ser interrompido, visto que ndo alterara de forma
significativa a quantidade de adsorbato retido, mantendo a concentracao de soluto na fase
fluida (Ce) constante. Na Figura 12 pode ser vista uma isoterma de adsor¢do padréo, a
qual relacionou capacidade de adsorgdo (ge) em funcdo da concentragdo (Ce) da fase
fluida, obtidos a partir de dados experimentais.

Figura 12: Isoterma de adsor¢do padrédo, alcangando seu ponto 6timo no equilibrio
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Fonte: NASCIMENTO et al. (2014).

Observa-se que em determinado ponto ha o inicio do achatamento da curva,
indicando que a capacidade méaxima de adsorcdo foi alcancada e maior tempo de
amostragem ndo tera um efeito melhor no processo. Afirma-se, portanto, que neste ponto
de amostragem na qual a capacidade de adsor¢do torna-se constante e em seu valor
maximo, obtém-se o tempo 6timo (top) do processo. Permanecendo constante as variaveis
do processo, é este, entdo, o tempo desejado de contato para se obter a maxima adsor¢édo
na fibra. Este formato de adsor¢do ndo ocorre, porém, em um sistema dindmico aberto, 0
qual os integrantes do processo de concentracdo na fibra se renovam e néo retornam ao
proprio sistema, necessitando entdo que a fibra funcione como uma espécie de
“armadilha” para todo o soluto disposto sistema, sem alcancar o equilibrio entre as fases,
pois elas ndo permanecem em contato como no modo estatico (NASCIMENTO et al.,
2014).
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3.7.3 Headspace dinamico

O trapeamento em headspace dinamico, também chamado de “purge and trap”
(PT) —purga e aprisionamento, em portugués — a fase gasosa (de interesse) &
constantemente renovada, sendo os analitos presentes nesta fase, concentradas em um
material adsorvente responsavel pelo seu “trapeamento”. Destaca-se, contudo, 0 modo
dindmico devido a sua similaridade as emissfes veiculares como matriz de ensaio
(KOLB; ETTRE, 2006; PAWLISZYN et al., 2012).

O formato dindmico apresenta, de forma principal, maior detectabilidade dos
compostos volateis em relacdo ao modo estatico. 1sso permite que os COVs de menores
concentracOes (até niveis traco) sejam mais facilmente detectados nesta modalidade,
necessitando menores volumes de amostras que o necessario para o equilibrio gasoso e
alcancando menores limites de deteccdo e quantificacdo. A base de funcionamento desta
amostragem dindmica é a extracdo das espécies de interesse da matriz por volatilizacao,
por aquecimento ou até borbulhamento, impedindo-as de serem perdidas a atmosfera,
visto que ndo ha um recipiente fechado. Assim, elas sdo retidas por um aparato fibroso
que pode variar de polaridade (em funcéo do objetivo do ensaio), adsorvendo as espécies
em sua estrutura (PAWLISZYN et al., 2012).

A técnica hifenada HS-GC ¢é bastante favoravel a identificacdo e quantificacdo
dos compostos, visto que as substancias ja estardo pré-concentradas no estado gasoso,
necessitando somente da dessorcdo térmica na coluna cromatografica. A instrumentacao
encontra-se bastante automatizada, a qual apresenta um sistema de aparatos conjugados
que volatilizam a amostra, aprisionam os analitos e as dispem diretamente a analise
cromatografica. Na Figura 13 (p. 55) esta esquematizado o sistema automatizado do
HS dindmico (BORGES; FIGUEIREDO; QUEIROZ, 2015).
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Figura 13: Sistema de HS dindmico acoplado ao cromatdgrafo gasoso, demonstrados pela
posicao de purga e de dessor¢do
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Fonte: BORGES; FIGUEIREDO; QUEIROZ (2015).

Observa-se que a modo dindmico integrado ao GC possui dois estagios, sendo eles
na posicdo de purga e de dessorcdo. A posicdo de purga faz com que a amostra seja
volatilizada e inserida no trap, a qual é retida pela fibra componente do aparato. Em
seguida, é aquecida e dessorvida, sendo entdo redirecionada ao injetor do cromatografo.
A técnica utiliza o borbulhamento por géas inerte (principalmente o hélio), e ndo o
aquecimento, impedindo maior volatilizacdo da matriz, como os éleos e a dgua. Isso faz
com que a amostra va para o estado gasoso, retendo grande parte da matriz no estado
solido, visto que a insercdo de vapor de dgua pode atrapalhar a interacdo dos analitos na
fibra retensiva.

Segundo Borges et al. (2015), um material comumente utilizado para
pré-concentracdes recomendadas pela USEPA na retencio dos compostos é o SP-2100°.
Este € constituido por uma fase OV-1® (100% PDMS), por sua composicéo simplificada,
sendo aplicada junto ao trap com outra fibra complementar (de maior ou menor
polaridade). Mesmo que a fibra de PDMS seja submetidas a maiores temperaturas (>
300°C), ela corre o risco de ser liberada na coluna em forma de picos fantasmas (néo

identificados e ndo correspondentes & amostra e a matriz).
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3.7.4 Headspace dinamico por evaporacdo completa

Uma forma avancada da utilizacdo da amostragem dinamica na fase gasosa € o
headspace de evaporagdo completa (HS/EC). Esta promove a evaporacdo completa dos
COVs a partir do aquecimento da amostra, na qual uma fibra adsorvente é inserida no
recipiente (aberto ou fechado), capturando todos os compostos volatilizados, visto que
ndo ha coeficiente de particdo por ndo haver um sistema em equilibrio. Para isso,
utilizam-se menores volumes de amostras, principalmente para matrizes complexas como
0leos. Ndo ha equilibrio entre as fases, pois a partir do aquecimento da amostra, todos
os volateis migram para a fase gasosa, sendo entdo conduzidos ao Unico meio de saida do
recipiente, que é o aparato fibroso de aprisionamento dos compostos. Assim, como nao
hd coeficiente de particdo, o desenvolvimento da etapa de HS/EC considera,
primordialmente, os parametros: (i) temperatura; (ii) volume de amostra; (iii) tempo de
evaporagdo da amostra (LIMA, 2017).

A técnica por evaporagdo completa, de modo a induzir a volatilizagdo total dos
compostos dispersos na matriz, utiliza temperaturas mais elevadas, em detrimento do
sistema HS dindmico automatizado — como 0 “purge and trap” — que utiliza um gas de
arraste inerte. Este modo de procedimento, portanto, se assemelha & amostragem
conduzida em um escapamento veicular, visto que 0os compostos sao expelidos do veiculo
em consequéncia da queima do combustivel utilizado (altas temperaturas), sendo
liberados na atmosfera, dispersos entre as fases gasosa e particulada. Uma possibilidade
de verificacdo da técnica é a de evaporacao completa da matriz, fazendo com que a mesma
passe pelo mesmo caminho que os compostos de interesse, entretanto com a menor
afinidade possivel com a fibra de aprisionamento, fazendo com que seja expelida em
forma de vapor em detrimento da retencdo dos analitos, estes adsorvidos

preferencialmente e, a seguir, dispostos a analise cromatogréfica.
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4 METODOLOGIA

4.1 Preparo da solucdo de PDMS a partir de cola adesiva comercial de silicone

A cola utilizada como matriz de extracdo do PDMS foi a de silicone acético branca
da marca Tekbond®. O procedimento de extracdo do polimero de interesse e revestimento
interno dos liners seguiu 0 método validado por Caldeira (2020). Este utilizou um
solvente apolar (tolueno grau HPLC Merck, pureza > 99,999%), na proporc¢édo de 10,0 g
da cola silicone medidos em balanca analitica para 50 mL de tolueno medidos em proveta.
O sistema, inicialmente bifasico, permaneceu sob agitacdo (950 rpm), utilizando um
agitador magnético e chapa de agitacdo magnética, por 3 h a temperatura ambiente
(25 °C). Ao fim do procedimento de agitacdo, formou-se uma suspensao esbranquicada,
levada a centrifuga por 5,0 minutos a 4000 rpm, no intuito da separacdo total das duas
fases presentes (s6lido gelatinoso e o sobrenadante). O sobrenadante (contendo o solvente
organico e a fracdo de PDMS efetivamente extraida da cola) foi separada e armazenada,
denominando-a “solucdo Tolueno/PDMS”. Na Figura 14 é apresentada de forma

esquematica a extragdo do PDMS utilizando o tolueno.

Figura 14: Procedimento de extragdo do PDMS utilizando solvente orgénico tolueno
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Centrifugacao
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Fonte: Adaptado de CALDEIRA (2020).

Uma fragéo da solugédo Tolueno/PDMS foi reservada e transferida a uma placa de
Petri, a fim de que fosse submetida a um tratamento térmico (150 °C por 3 h em estufa)
para a obtencdo de um filme a ser caracterizado por espectroscopia na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e termogravimetria (TG). A anélise
TG foi realizada no equipamento Shimadzu DTG60H a uma temperatura gradativa de

10,0 a 800 °C, utilizando uma rampa de aquecimento de 10 °C min, sob fluxo de ar de
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50 mL min™t. A andlise FTIR foi realizada no equipamento Shimadzu IRPrestige — 21,
com acessorio de reflectancia total acentuada (ATR), e faixa de trabalho de 4.000 a
400 cm™. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais no
CEFET-MG.

4.2 Confecgao dos dispositivos IT-FEx

A confeccdo dos dispositivos se deu pela deposi¢éo da solugdo Tolueno/PDMS
na porgéo interna do tubo de vidro. Os tubos utilizados eram compostos por borosilicato,
apresentando didmetro externo de 5 mm, diametro interno de 3,4 mm e comprimento de
95 mm.

Pipetou-se um volume equivalente a 100 pL da solucdo dentro de cada tubo,
homogeneizando a dispersdo do liquido pela parede interna do tubo. A seguir, aplicou-se
a técnica desenvolvida pela INTECHLAB, denominada Spincoating, na qual o tubo é
anexado a um torno mecénico, rotacionando-o a 1500 rpm sob aguecimento externo
(=190 °C), com o auxilio de um soprador térmico Vonder®, a fim de retirar o tolueno
presente na solucdo, favorecendo a deposigédo exclusiva do PDMS.

Aplicou-se a técnica relatada por cinco vezes seguidas para cada tubo. Apos a
deposicdo do PDMS, os dispositivos confeccionados foram levados a mufla a temperatura
de 340 °C por 6 h. O procedimento de revestimento interno dos dispositivos esta
representado na Figura 15.

Figura 15: Revestimento interno dos dispositivos IT-FEx por Spincoating e aquecimento na mufla

-
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- B . - Y o ?‘-We vidro (liner)
s ' 4 )
: \ /] _PDMsS
Solucio SPINCOATING / 3 Perspectiva frontal
Tolueno/PDMS 340°C por 6 b o
(®)] u

100 uL
Fonte: Proprio Autor.

Apds o tratamento térmico (sob elevada temperatura de 340 °C na mufla por 6 h),

garantindo a retirada total do tolueno por volatilizacéo e a deposicao estavel e exclusiva
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do PDMS, os dispositivos foram reservados e disponibilizados aos testes de amostragem,
a fim de serem avaliados quanto a capacidade de retencdo (amostragem e analise
instrumental) das espécies de interesse. Este procedimento foi utilizado na confec¢éo de
17 dispositivos IT-FEx, a fim de serem utilizados no presente trabalho e em futuros
projetos.

Por fim, reservou-se um dispositivo confeccionado para avaliacdo microscopica,
utilizando o microscépio eletrénico Labomed CXRIII acoplado a camera digital Hayear
(ampliacdo de 10x), para observacao da interface entre o tubo de vidro borossilicato e o
revestimento polimérico interno. As secdes escolhidas foram tanto da extremidade quanto
do meio do dispositivo, comparando-se a forma de distribuicdo do filme pela parede

interna do tubo.

4.3 Mistura padréo de HPAs

A mistura padrdo de HPAs utilizada é da marca Sigma-Aldrich, codigo de
referéncia UST122-1,5mL, contendo 15 compostos de referéncia, todos na mesma
concentracdo de 1000 pug mL* em diclorometano, sendo eles (em ordem crescente de
massa molar): naftaleno (1); acenaftileno (2); acenafteno (3), fluoreno (4); fenantreno (5);
antraceno (6); fluoranteno (7); pireno (8); benzo[a]antraceno (9); criseno (10);
benzo[b]fluoranteno (11); benzo[k]fluoranteno (12); indeno[1,2,3-cd]pireno (13);
benzo[ah]antraceno (14); benzo[ghi]perileno (15). Para a condugéo dos procedimentos
experimentais, todo o conteldo da mistura padréo foi diluido para 50 mL em metanol
(grau HPLC Merck, pureza > 99,999%), resultando em uma Solucdo Estoque (SE) de
30 pg mLL,

4.4 Otimizagdo do método cromatografico

O método cromatografico otimizado pautou-se, preliminarmente, nas diretrizes do
modelo estadunidense da Usepa (1999), “Determination of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAHSs) in Ambient Air Using Gas Chromatography/Mass Spectrometry
(GC/MS)”, amplamente utilizado como referéncia principal na area de HPAs ha duas
décadas. A coluna utilizada foi uma HP-5MS de especifica¢Ges: 30 m de comprimento;
0,25 mm de didmetro interno; 0,25 um de espessura do filme. Ao fim, realizou-se uma
avaliacdo do indice de retengcdo de Kovats, com valores tabelados segundo uma série

homologa de alcanos saturados (C7-C30, 1000 ug mL™' em hexano) da marca



60

Sigma-Aldrich, codigo de referéncia 49451-U, e os valores calculados para cada HPA,
segundo (VITHA, 2018).

A fim de se obter uma forma complementar de identificacdo da composicdo da
mistura padrdo de HPAs, utilizou-se uma técnica multidimensional, denominada
cromatografia gasosa multidimensional abrangente (GCxGC). Dois equipamentos foram
utilizados para essa finalidade, um presente no INTECHLAB (CEFET-MG) e outro no
Departamento de Quimica da UFMG. O primeiro (CEFET-MG), com detector por
ionizacdo  por chama  (GCxGC/FID  Agilent 8890; 1*  dimensao:
HP-5MS — 20 m x 0,18 mm x 0,18 um; 22 dimensé&o: DB-17 —5 m x 0,25 mm x 0,15 pm).
O segundo (UFMG) com detector com espectrometro de massas quadroplo por “tempo
de voo” (GCxGC/Q-TOF-MS Agilent 7890; 12 dimensdo: HP-5MS — 30 m x 0,25 mm x
0,25 um; 28 dimensdo: DB-17HT —5 m x 0,25 mm x 0,15 pm). O método cromatografico
utilizado (40 min) para as avaliagdes multidimensionais baseou-se nos estudos de
Lundstedt et al. (2014), com as seguintes especificagoes:

e Modulacdo de 1,0 s (CFT).
e Volume de injegdo de 1,0 uL; temperatura do injetor de 300 °C; injecdo automatica
no modo Split (5:1); presséo de 24,87 psi.
o Hélio de gas de arraste; fluxo de 6,00 mL min*; velocidade linear de 15,77 cm s™.
e Programacao de temperatura na coluna:
o 90 °C, permanecendo por 1,0 min;
o Taxa de aquecimento de 8 °C min? até 260 °C, permanecendo por
17,75 min.

e Temperatura do detector de 300 °C.

4.5 Cinética de equilibrio da adsorcéo dos HPAs no IT-FEx em fase aquosa

A avaliacdo da capacidade de interacdo da fase polimérica do dispositivo com o
IT-FEX se deu a partir dos ensaios de cinética de equilibrio dos compostos em uma matriz
minimamente ativa (4gua destilada). O dispositivo IT-FEx utilizado foi o numerado como
“dispositivo 7”. Para isto, diluiu-se a SE para 0,1 pug mL™* em um volume de 1,0 L (4gua
destilada), denominada Solucdo de Trabalho 1 (ST1).

Os tempos estudados foram (em minutos): 2,5; 5,0; 10; 15; 20; 25; 30, em

triplicata. Para cada replicata, 25,00 mL da ST foram dispostos em recipientes de
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homogeineizacdo (Figura 16) os quais o dispositivo permanecia conectado em suas
extremidades, permitindo que a solugdo permanecesse em contato com a fase polimérica
de forma continua, retornando de um recipiente ao outro tendo a fase interna do tubo
como meio. Ao fim de cada replicata, o dispositivo foi levado ao cromatdgrafo, inserido
no injetor, viabilizando os compostos dessorvidos & coluna cromatografica, segundo o

método otimizado.

Figura 16: Recipientes de equilibrio aquoso para a fase polimérica e os HPAs no mixer digital
: e Y R B R Y e

. >

KJ-201BY

% Rocking Mixer

Fonte: Préprio Autor.

4.6 Teste comparativo entre os dispositivos IT-FEx

Os dispositivos confeccionados que resultaram na mesma massa do utilizado na
etapa de cinética de equilibrio (0,006 g) — cinco dispositivos numerados por D4, D7, D11,
D15 e D17 —foram submetidos aos testes estatiticos de hipbteses F (variancia) e t (média),
a fim de se observar a existéncia de equivaléncia estatistica entre eles quanto as areas
obtidas na integracao dos picos. Destaca-se que 0s picos evidenciados para a comparagdo
foram os referentes aos compostos 6, 7, e 8 (antraceno, fluoranteno e pireno,
respectivamente), em triplicata. As especificagbes dos referidos testes de hipoteses estdo

evidenciadas a seguir:

Teste F:
Ho: As variancias das areas sdo iguais

Ha: As variancias das areas sao diferentes
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Dessa forma:

Se p-valor > 0,05 ndo rejeicao da hipotese nula (Ho)

Se p-valor < 0,05 rejeicdo da hipdtese nula (Ho)
Teste t:

Ho: As médias de areas sdo iguais

Ha: As médias de areas sdo diferentes

Dessa forma:
Se p-valor > 0,05 ndo rejeicdo da hipdtese nula (Ho)
Se p-valor < 0,05 rejeicdo da hipétese nula (Ho)

4.7 Avaliacdo da adsorcédo dos HPASs pelo IT-FEx na fase dindmica gasosa

Verificou-se 0 modo de interacdo e retencdo dos HPAs pela fibra polimérica do
dispositivo IT-FEx em uma amostragem dinamica na fase gasosa e, com Unica passagem
do adsorbato pelo adsorbente. Para isso, utilizou-se uma camara vedada e aquecida,
apresentando uma Unica saida em que o dispositivo IT-FEX é inserido.

Aferiu-se a temperatura do cano de descarga de trés diferentes veiculos movidos
a diesel em funcionamento, de diferentes anos de fabricacdo, cada um em uma fase do
PROCONVE (P) e sua respectiva norma internacional EURO (E). Os veiculos séo,
respectivamente, do ano de 1996 (P3/E1), 2006 (P5/E3) e 2012 (P7/E5). Ao fim, calculou-
se a média das temperaturas para cada veiculo e a média total da temperatura de emissao
(referencial para ensaio de bancada).

Para a conducdo dos ensaios na fase dinamica gasosa, diluiu-se 0,833 mL da
Solugio Estoque (30 pug mL™) para um baldo volumétrico de 25 mL (em etanol P.A.,
Dinamica), obtendo uma solugdo padrdo de HPAs de concentracdo 1,0 pug mL™.
Injetou se 1,00 mL de solucdo padrdo de HPAs na camara vedada e aquecida, a qual,
imediatamente volatilizou-se, passando pelo IT-FEx na forma gasosa. Para isso,
utilizaram-se as duas solucbes de HPAs de concentracfes diferentes, sendo elas de 1,0 e
30 pg mL1, respectivamente. O tempo de cada ensaio foi igual a 30 s, estando a cAmara
de evaporacdo a uma temperatura fixada de 75 °C. Injetou-se, também, 1,00 mL do
solvente utilizado (etanol) na cdmara com as mesmas condi¢cdes dos testes com as

solugdes padrdes, denominando esta de “Branco IT-FEx”. O aparato utilizado na
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concentracdo dos compostos na fase polimérica do dispositivo no meio gasoso de forma
dindmica encontra-se apresentado na Figura 17.
Figura 17: Aparato de concentracdo dos compostos na fase polimérica em meio gasoso na forma

dindmica, sendo (a) o dipostivo IT-FEX, (b) a cAmara de evaporacdo para inje¢do, (c) a chapa de
aquecimento, (d) o termopar.

IKA® Ret

Fonte: Préprio Autor.

Ap0s cada amostragem de adsorcdo realizada (solugbes padrdo de 1,0 pg mL™,
30 ug mLt e o Branco IT-FEXx), o dispositivo foi imediatamente levado ao cromatografo
e inserido no inlet do injetor, para entdo dessorc¢do térmica diretamente na coluna e anélise
cromatogréfica. Experimentalmente, fez-se necessario trocar a coluna capilar do
cromatdgrafo. Outra de mesmas caracteristicas (HP-5MS, espessura do filme de 0,25 um,
diametro interno de 0,25 mm, comprimento de 30 m) foi entdo instalada. Observou-se a
necessidade de leves adequacdes no metodo otimizado devido aos tempos de retencao
pouco maiores que 0S mMesmos compostos apresentaram. Assim, as mudangas
aconteceram somente no programa de temperatura — alcancando um tempo de 27 min —
sendo este:

o 50 °C, permanecendo por 1,0 min;

o Taxa de aquecimento de 26 °C min™* até 170 °C, permanecendo por 7,0 min;
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o Taxa de aquecimento de 20 °C min até 315 °C, permanecendo por 7,13 min.

4.8 Procedimento de amostragem em veiculos a diesel utilizando o IT-FEx

A avaliagdo das emissOes reais foi estabelecida para dois veiculos movidos a
diesel de diferentes anos de fabricacdo, sendo eles de 2006 e 2012 (em duplicata). O
veiculo de 2006 é da marca Volkswagen®, modelo Comil Campione R, enquanto o
veiculo de 2012 é da marca Agrale®, modelo Eurobus Euro 450R. O procedimento de
amostragem seguiu conforme o detalhado por Batista (2022), a qual desenvolveu um
amostrador para amostragem dindmica de emissdes veiculares. Na Figura 18 pode-se ver

0 amostrador (A) e 0 modo de uso do mesmo pelo operador (B).

Figura 18: Amostrador portatil (A) e o procedimento de amostragem das emiss6es dos veiculos
a diesel (B)

Fonte: Proprio Autor.

O amostrador (Figura 18A) é constituido por aco inox, com pintura de tinta fosca
termoresistente, o qual internamente a grade é fixado um filtro de fibra de vidro para
retencdo de particulados, tendo o “dispositivo 11” inserido ao fim do amostrador.
Posicionou-se 0 amostrador a saida do cano de descarga do veiculo para cada
amostragem, conforme a Figura 18B, durante 30 s de funcionamento do veiculo. O
funcionamento do veiculo seguiu as diretrizes da Instru¢cdo Normativa IBAMA n° 6/2010,

composta por ciclos de 10 s, no qual cada ciclo é dividido por 6,0 s em aceleragdo maxima
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(5.000 a 6.000 rpm) e 4,0 s sem acelerar (1.000 rpm). Assim, as duplicatas para ambos os
veiculos constaram de uma amostragem de trés ciclos, alcancando os 30 s de captura
elucidados nos estudos de Batista (2022).

Ao fim de cada procedimento de amostragem nos veiculos, os dispositivos foram
levados ao cromatografo e inseridos ao inlet do injetor para anélise cromatografica,
segundo o meétodo otimizado adaptado pela troca da coluna capilar, segundo o item
“4.3.7. Avaliacao da adsorcao dos HPAs pelo IT-FEx na fase dindmica gasosa” (p. 62).

Utilizou-se, também, a técnica cromatografica multidimensional na avaliacéo das
emissOes veiculares. Repetiu-se 0 mesmo procedimento em ambos os veiculos e, em
seguida, para cada ensaio, adicionaram-se 500 pL de solvente extrator diclorometano
(100%, Honeywell) no lado interno do IT-FEX, vedando-o de ambos os lados vertendo-o
nas duas direcdes axiais por 2,0 min. A seguir, verteu-se o volume adicionado em um
vial, injetando-o posteriormente no GCxGC/FID — de mesmas especificagdes técnicas do
item “4.3.4 Otimizacao do método cromatogréafico” (p. 59) — para analise cromatogréafica
multidimensional.

O mesmo procedimento de extracdo pelo solvente diclorometano foi realizado
internamente ao dispositivo, porém sem nenhum composto previamente adsorvido pelo
mesmo, sendo este denominado “Branco da Extragdo”, para fins de comparagdo com os
cromatogramas das emissdes. O método cromatografico adotado (40 min) pela analise
multidimensional abrangente (GCxGC/FID) ¢é apresentada a seguir:

e Modulacdo de 1,0 s (CFT).
e Volume de inje¢ao de 1,0 pL; temperatura do injetor de 300 °C; injecédo
automatica no modo Split (5:1); pressdo de 24,87 psi.
e Hélio de gas de arraste; fluxo de 6,00 mL min?; velocidade linear de
15,77 cm st
e Programacao de temperatura na coluna:
o 90,0 °C, permanecendo por 1,0 min;
o Taxa de aquecimento de 8 °C min? até 260 °C, permanecendo por
17,75 min.
e Temperatura do detector de 300 °C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do PDMS extraido da cola silicone branca
5.1.1 Analise termogravimétrica do filme polimérico
Na Figura 19 é apresentada a degradacdo dos componentes do filme originado

pela solucdo Tolueno/PDMS em decorréncia do aumento gradual de temperatura.

Figura 19: Anélise termogravimétrica do filme proveniente da solucdo Tolueno/PDMS
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Fonte: Préprio Autor.

A analise termogravimétrica (Figura 19) apresenta um estagio de perda bem
significativo apos alcancar 400 °C. Com o auxilio da derivada de ordem primeira desta
curva (denominada DTG), é possivel observar que esta perda expressiva de massa se
divide em duas regides, uma (bem menor) em torno de 420 °C e a outra (a majoritaria)
em torno de 460 °C. Segundo Hall e Patel (2006), a primeira refere-se ao inicio da
degradacdo oxidativa do PDMS, alcancando a degradacdo completa do polimero até o
nucleo de silica, caracterizada pela segunda regido. A temperatura minima observada para
a degracdo do PDMS permite, portanto, que o dispositivo IT-FEXx seja inserido no injetor
do cromatografo e submetido a altas temperaturas (como injecdes a 300 °C), mantendo a

estabilidade do revestimento interno polimérico.
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5.1.2 Analise espectroscopica (FTIR) do filme polimérico
O espectro infravermelho do filme originado da Solu¢do Tolueno/PDMS, no

intervalo de 4.000 a 500 cm™ pode ser visualizado na Figura 20.

Figura 20: Espectro infravermelho do filme proveniente da solu¢éo Tolueno/PDMS
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Fonte: Préprio Autor.

O espectro (Figura 20) apresenta 4 regides de bandas de transmitancia bem
demarcadas. A regido 1 refere-se as bandas associadas a vibragdes de estiramentoentre 0s
atomos de hidrogénio ligados a carbonos primarios e secundarios, proximo a 3000 cm™,
referentes as ligagdes C-H relacionados aos grupos metila. Contudo, as regifes seguintes
(2, 3 e 4) sdo carateristicas do polimero PDMS (LAI; BATRA; COHEN, 2005; ZHAO,
Yi; ZHANG, 2007).

A regido 2 apresenta uma banda em 1260 cm™ que esta associada a vibragéo de
deformacéo simétrica entre um C-H presente na molécula de CHz de uma ligacao Si-CHs.
A regido 3 apresenta uma banda associada ao estiramento assimétrico Si-O-Si entre 1100
e 1000 cm™. Por sua vez, a regido 4 apresenta uma banda associada ao estiramento da
ligacéo entre o silicio e o carbono na ligagéo Si-CH, entre 789 e 796 cm™ (LAI; BATRA,;
COHEN, 2005; ZHAO, Yi; ZHANG, 2007).
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As bandas destacadas no espectro, portanto, corroboram a afirmacéo de que a
solucdo extraida é de fato composta majoritariamente por PDMS, sendo este o polimero

que compBe a membrana de revestimento interno do dispositivo.

5.2 Avaliagdo microscopica do revestimento interno dos dispositivos I T-FEx
Na Figura 21 pode-se ver a microscopia éptica digital com ampliacdo de 10x,

obtida para as se¢des do dispositivo avaliadas, sendo a extremidade e 0 meio.

Figura 21: Microscopia 6ptica digital do revestimento interno da extremidade (A) e do meio (B) do dispositivo
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Fonte: Préprio Autor.

Observa-se que a espessura do filme na extremidade (Figura 21A) e no meio do
dispositivo (Figura 21B) sdo visualmente semelhantes, segundo a escala evidenciada.
Verificou-se, portanto, que a espessura obtida para o revestimento interno do tubo é de
aproximadamente 29 pum. Ao se avaliar as fibras poliméricas comercializadas para
pré-concentracdo, afirma-se que este valor estd em concordancia com as espessuras de

fibras de SPME, as quais, segundo Shirey (2012), variam entre 7 e 100 pum.

5.3 Otimizacédo do método cromatogréafico

O método cromatografico foi condicionado a altas temperaturas, tanto na injecéo,
quanto na coluna, proporcionando a eluicdo efetiva de todos os compostos. Isto se fez
necessario devido a elevada massa molar dos HPASs, visto que sdo constituidos por varios
anéis aromaticos, segundo a USEPA (1999). Primeiramente, uma vigorosa rampa de
temperatura foi aplicada, aumentando a temperatura da coluna de 50,0 a 315 °C a
20 °C min. Entretanto, varios compostos coeluiram, do inicio ao fim da corrida

cromatografica. Assim, observou-se a necessidade de duas rampas de aquecimento,
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garantindo uma boa separagdo entre os picos em um tempo de corrida cromatografica
satisfatorio.

As rampas foram entéo aplicadas, ndo diretamente da temperatura inicial (50,0 °C)
a final (315 °C), mas sim até relativamente a metade da corrida (160 °C) e desta
temperatura até o fim da corrida (315 °C), porém, permanecendo em 160 °C por 7,0 min
para garantir a melhor separacdo entre compostos. Observou-se que a injecdo no modo
alta pressao foi satisfatoria (utilizando pressao de 400 kPa), o que permite aos compostos
um fluxo extra de insercdo na coluna. Estas condi¢bes proporcionaram picos mais
simétricos com menor alargamento de bandas, promovidos por uma baixa distribui¢éo
radial dos compostos, melhorando a resolugéo entre eles (VITHA, 2018).

O método otimizado de 25,5 min, apresentou, portanto, as seguintes condi¢es:

e Volume de injecdo de 1,0 pL; temperatura do injetor de 300 °C; injecédo
automatica no modo Split (50:1); modo alta pressdo de 400 kPa.
e Hélio de gés de arraste; fluxo de 1,07 mL min; velocidade linear de 25,0 cm s™.
e Programagéo de temperatura na coluna:
o 50 °C, permanecendo por 1,0 min;
o Taxa de aquecimento de 20 °C min? até 160 °C, permanecendo por
7,0 min;
o Taxa de aquecimento de 20 °C min* até 315 °C, permanecendo por
4,25 min.
e Temperatura do detector de 320 °C.

Em seguida a otimizacdo do método para o perfil cromatografico por GC/BID,
uitilizou-se a cromatografia gasosa multidimensional a fim de se comprovar a natureza
dos compostos eluidos unida a uma separacdo satisfatoria dos picos (GCxGC). Assim, a
técnica referida (utilizando os dois equipamentos de cromatografia gasosa dimensional
abrangente) teve por objetivo alcangar uma separacgéo efetiva dos picos e visualizagdo do
perfil cromatografico, pela unido das duas dimendes cromatograficas de polaridades
diferentes (HP-5MS de carater apolar e DB-17HT de mesopolaridade), a fim de melhorar
a separacdo entre os compostos (utilizando o cromatograma proveniente da analise no
GCxGC/FID), e, a caracterizagdo destes compostos (devido ao Q-TOF-MS, obtendo

similaridade de compostos, segundo a tabela NIST, maior que 80% para todos).
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O método utilizado nestes cromatdgrafos, no entanto, é menos célere (com rampas
de agquecimento mais brandas), a fim de alcancar a maxima separacdo e resolucdo dos
compostos a partir desta técnica cromatografica tao eficiente. Na Figura 22 é apresentado
o0 cromatograma dos HPAs presentes na solucdo padrdo utilizada pela técnica

cromatografica multidimensional.

Figura 22: Andlise cromatografica multidimensional da mistura padrdo de HPAs

Tempo de reteng@o (min) — Dimenséo 1

Fonte: Proprio Autor.

Observa-se que o segundo composto detectado (sendo um dos possiveis isdmeros
posicionais do metilnaftaleno) nao foi considerado um HPA a ser avaliado, visto que nédo
consta no certificado da mistura padrio de HPAs e ndo é um dos 16 prioritarios. E possivel
constatar também, que mesmao utilizando uma técnica de alta resolugdo e com um método
mais brando (com rampa de temperatura igual a 8 °C min™ e tempo total de 40 min), o
que dificulta ainda mais a coeluicdo dos compostos, alguns ndo apresentaram resolucao
tdo satisfatdria, como as duplas dos compostos 9 e 10 (benzo[a]antraceno e criseno); 11
e 12 (benzo[b]fluoranteno e benzo[k]fluoranteno; 13 e 14 (indeno[1,2,3-cd]pireno e

dibenzo[ah]antraceno).
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Verificou-se, portanto, que mesmo com equipamentos de altissima resolucéo e um
método de aquecimento brando, a resolucdo entre os compostos citados ainda é
dificultada, devido a grande similaridade estrutural de cada dupla supracitada.

A andlise cromatografica da solucdo padrdo de HPAs, utilizando o GC/BID
segundo o método otimizado e por injecdo automatica, mediante a prévia analise no

GCxGC, é apresentada pela Figura 23.
Figura 23: Cromatograma da solu¢do padrdo de HPAs sob o método otimizado
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Fonte: Préprio Autor.

A ordem de eluicdo dos compostos segue a relatada no item “4.3 Mistura Padrdo
de HPAs”, (p. 59). Esta ordem condiz com os resultados encontrados na bibliografia, os
quais os autores utilizaram colunas de polaridade e condi¢cdes cromatogréaficas
semelhantes a Andrianova, Quimby (2019) e David, Klee, (2009), pela avaliacdo da
comparacao do indice de retengdo de Kovats dos valores tedricos e os calculados para
cada composto e, ainda, pela confirmacdo mediante analise cromatografica
multidimensional. A separac¢do foi adequada para todos o0s picos, segundo o parametro de
resolucdo minima igual a 1,5 entre dois picos, exceto para as trés duplas de picos ja

citadas, como esperado, sendo estes os picos 9 e 10 (benzo[a]antraceno e criseno); 11 e



72

12 (benzo[b]fluoranteno e benzo[k]fluoranteno; 13 e 14 (indeno[1,2,3-cd]pireno e

dibenzo[ah]antraceno).

Tabela 3: Relacdo dos picos observados, seus respectivos compostos e a avaliacdo por indice de
retencdo de Kovats

Ordem Tempo de Composto Kovats Kovats EIR%
dos picos  retencdo (min) correspondente Teorico Calculado
1 6,546 Naftaleno (NAP) 1179 1166 1,07
7,671 Metilnaftaleno - - -
2 9,285 Acenaftileno (ACY) 1424 1393 2,21
3 9,769 Acenafteno (ACE) 1461 1443 1,22
4 11,457 Fluoreno (FLU) 1578 1604 1,64
5 15,456 Fenantreno (PHE) 1797 1918 6,71
6 15,597 Antraceno (ANT) 1802 1930 7,12
7 18,303 Fluoranteno (FLT) 2126 2198 5,09
8 18,688 Pireno (PYR) 2126 2249 5,79
9 20,628 Benzo[a]antraceno (BAA) 2445 2485 1,65
10 20,628 Criseno (CRY) 2472 2494 0,90
11 22,122 Benzo[b]fluoranteno (BBF) 2708 2671 1,36
12 22,122 Benzo[Kk]fluoranteno (BKF) 2708 2671 1,36
13 24,293 Indeno[1,2,3-cd]pireno (IND) 2677 2747 2,62
14 24,293 Dibenzo[ah]antraceno (DBA) 2761 2755 0,24
15 24,736 Benzo[ghi]perileno (BGP) 3185 3317 4,15

EIR — Erro do indice de retencéo

Fonte: Préprio Autor.

A avaliagdo comparativa entre os indices de retencdo de Kovats teéricos dos
compostos e os indices calculados (de acordo com seus respectivos tempos de retencao)
resultou em baixos valores no erro do indice de retencdo (EIR%), variando entre 0,24%
a 7,12% (todos abaixo de 10%). Isto indica que foi possivel realizar a identificacdo
satisfatoria dos picos, comparando os indices relatados (tabelados e calculados), sem
perdas significativas de carater qualitativo.

De acordo com a bibliografia, trabalhos prévios realizados na determinacéo de
HPAs por cromatografia gasosa somente conseguiram uma melhor separagéo entre estes
compostos de duas formas: (i) utilizando uma coluna especifica para eles (DB-EUPAH),
segundo Wang et al. (2019) e segundo Andrianova e Quimby (2019); (ii) utilizando o
espectrometro de massas como detector no modo SIM (Selected lon Monitoring), segundo
Guidotti et al. (2003), o qual prioriza somente 0s ions correspondentes aos compostos de

interesse, eliminando a detecgédo de todas as espécies presentes na amostra.
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A determinagéo dos compostos BAA-CRY, BBF-BKF e IND-DBA foi feita de
forma somada, obtendo os resultados qualitativos e quantitativos de forma conjunta para
cada dupla de compostos. Como modo de reiterar este formato, observa-se que outros
autores, trabalhando com HPAs, também utilizaram o modo conjunto, como

Carreras et al. (2013), que detectou e quantificou o criseno e trifenileno desta forma.

5.4 Cinética de equilibrio da interacdo dos HPAs no IT-FEx

A cinética de interacdo dos HPAs com o PDMS na fase aquosa permitiu observar
que a interacdo dos diferentes compostos com o polimero ndo é homogénea, havendo
certa competicdo entre eles pelos sitios de ligacdo no IT-FEX, favorecendo os HPAs de
tamanho médio (quatro anéis arométicos) em detrimento dos menores (um a trés anéis) e
maiores (cinco a seis anéis), havendo maior aumento da intensidade dos picos 5, 6, 7 e 8
(fenantreno, antraceno, fluoranteno e pireno, respectivamente) de forma gradativa ao
longo do tempo. Na Figura 24 pode-se ver o cromatograma dos HPAs previamente
concentrados pelo IT-FEXx e dispostos a corrida cromatogréfica e na Figura 25 (p. 74), a

cinética de equilibrio em meio aquoso para 0s quatro compostos evidenciados.

Figura 24: Cromatograma da solucdo aquosa de HPAs pré-concentrados no IT-FEX
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Fonte: Préprio Autor.
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Figura 25: Cinética de equilibrio em meio aquoso para os compostos 5, 6, 7 e 8 com o IT-FEXx

Pico 5 - Fenantreno Pico 6 - Antraceno
190000 T 200000 T
—~ 160000 o T — _l_L
> T L > 160000 - $
Z 130000 T I .- S ro+ 1 1 i
[~ 0o - .
£ 100000 L 1 3 120000 L 1]
70000 = 80000  _
40000 40000
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min) Tempo (min)
Pico 7 - Fluoranteno Pico 8 - Pireno
180000
160000 130000 T . I
o 140000 T 3 | = 115000 1 I I 1 |
S 120000 | | z 100000 ) 1
$ 100000 I | $ 85000 1
< 50000 < 70000
60000 3 55000 §
40000 40000
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min) Tempo (min)

Fonte: Préprio Autor.

Observa-se que o tempo de equilibrio se encontra entre 20 e 30 min, segundo 0 a
tendéncia de estagnacdo nas respostas das areas, demarcadas pela linha vermelha como o
intervalo de estabilizacdo (equilibrio do sistema), para os trés tltimos tempos testados. O
tempo médio resultante dessa avaliacdo € correspondente a 25 min (periodo de maior
sensibilidade adsortiva), sendo esta a referéncia para os testes comparativos entre 0s

dispositivos utilizados a partir de uma mesma matriz (aquosa).

5.5 Teste comparativo entre os dispositivos I T-FEXx
Os resultados dos testes estatisticos para os cinco dispositivos avaliados estdo

dispostos na Tabela 4 (p. 75).
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Tabela 4: Resultados dos testes de hip6teses F e t para os dispositivos comparados em relagdo
ao p-valor das respostas

. o R Pico 6 Pico 7 Pico 8
Dispositivos | Parametro
p-valor Resposta | p-valor Resposta | p-valor Resposta
4e7 Média 0,003 Diferentes| o001  Diferentes | 0001 | Diferentes
1lle7 Média 0,002 Diferentes| 0052 Iguais 0,056 Iguais
15e7 Média 0,031 Diferentes| 0 656 Iguais 0,156 Iguais
17e7 Média 0,816 Iguais 0,057 Iguais 0,036 Diferentes
4ell Média 0,825 Iguais 0,118 Iguais 0,112 Iguais
4e15 Média 0,001 Diferentes| o002  Diferentes | o002 | Diferentes
4el7 Média 0,003 Diferentes| 0663 Iguais 0,314 Iguais
11e15 Média 0,001 Diferentes| 0 054 Iguais 0,060 Iguais
11e17 Média 0,001 Diferentes| 0054 Iguais 0,090 Iguais
15e 17 Média 0,046 Diferentes| 021  Diferentes | 0011 Diferentes

Nivel de significAncia dos testes: 95%; o = 0,05.

Fonte: Préprio Autor.

Escolheu-se a avaliacdo comparativa para 0s picos referentes aos compostos 6, 7
e 8 devido a melhor interacdo com o PDMS, de forma consonante ao estudo de cinética
de equilibrio em meio aquoso. Observa-se que 0s cinco dispositivos, mesmo possuindo a
mesma massa, ndo sao todos equivalentes, apresentrndo, principalmente, os valores de
médias divergentes. Os equivalentes, considerando a igualdade entre as médias (a = 0,05)
para os trés compostos, séo, portanto, os dispositivos 4 e 11. Os dispositivos 7, 17 e 15
apresentam equivaléncia para dois dos trés compostos estudados, sendo entdo
considerados ndo equivalentes sob o parametro referenciado (trés picos — 6, 7 e 8).
Ressalta-se que os testes foram realizados em triplicata, a fim de avaliar a variancia dos
dados, aplicando a calculo correto para a avaliacdo das médias.

Para os ensaios posteriores, sendo estas a avaliacdo da adsor¢ao dos HPAs em fase
dindmica no meio gasoso e, entdo, a amostragem das emissdes de veiculos a diesel,
separou-se o dispositivo de maiores intensidades de picos (empiricamente observados),
quanto a intensidade dos picos para os compostos comparados (antraceno, fluoranteno e
pireno), sendo este o “dispositivo 11”.

5.6 Avaliagdo da adsorcdo dos HPASs pelo IT-FEx na fase dindmica gasosa
A insercdo do dispositivo revestido internamente pela fibra polimérica na cdmara

vedada e aquecida tem como objetivo verificar o modo de interacdo entre os analitos e o
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PDMS no formato in loco aos veiculos de carga. Visto que o IT-FEx ndo se apresentava
em contato continuo com um volume bem definido de amostra (como na avaliacdo em
matriz aquosa até alcancar o equilibrio), o trapeamento das espécies quimicas somente
poderia ocorrer em um processo dinamico em matriz gasosa, justamente como se
caracteriza uma emissao veicular.

O tempo de amostragem de 30 s foi definido segundo os resultados apresentados
por Batista (2022), a qual desenvolveu um amostrador portatil para emissdes veiculares
e observou que para diferentes veiculos (com diferentes temperaturas de emissées), 0s
tempos de 30 s a 2,0 min eram estatisticamente equivalentes quanto as areas dos picos
cromatograficos. Confirmando seus resultados, observou-se também que ap6s 1,0 min o
procedimento torna-se inviavel, visto que o amostrador aquece ao ponto de inviabilizar a
continuacéo da execucao pelo operador.

A temperatura definida para a avaliacdo da adsor¢do em fase dindmica gasosa é

apresentada pela Tabela 5.

Tabela 5: Relacdo entre a temperatura das emissdes e 0 ano de fabricacéo dos veiculos

Ano do veiculo (Fase PROCONVE/Padrao EURO)
Temperatura
(durante aceleracéo) 1996 (P3/E1) 2006 (P5/E3) 2012 (P7/E5)
Minima 100 °C 60 °C 35°C
Maxima 120 °C 80 °C 55°C
Meédia (veiculo) 110 °C 70 °C 45°C
Média (total) 75 °C

Fonte: Préprio Autor.

Observa-se na Tabela 5 que trés veiculos de diferentes anos de fabricagdo, cada
um constando de uma fase de regulamentacao das emissdes veiculares, foram submetidos
a medicdo da temperatura de emissdo. Salienta-se que a medida que o ano de fabricacédo
do veiculo torna-se mais recente, menor é a temperatura da emissdo — tanto em minima
aceleracdo quanto em maxima — segundo Brasil (2010) para as recomendacgdes de
avaliacOes veiculares. Assim, a partir do calculo da média da temperatura em cada estagio
de aceleracdo para cada veiculo e posteriormente para os trés avaliados, a temperatura
obtida que contemplaria um referencial adequado para captura em fase dindmica gasosa
da adsorcéo dos compostos pelo PDMS foi selecionada como 75 °C.

Foram avaliadas outras faixas de temperaturas (90, 120 e 150 °C), ndo sendo

eficazes ao proposito de trapeamento dos compostos, visto que a matriz ao ser adicionada
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na cdmara volatilizava de forma brusca. Assim, ao entrar em contato com a Unica via de
escape — o dispositivo IT-FEx — o vapor condensava na parede interna do tubo (ja que o
vidro borosilicato ndo se encontrava na mesma temperatura da camara por ser nao ser um
bom condutor de energia como o0 ago) e era expelida ja na forma liquida, sendo projetada
de forma brusca como um “jato”. Considerando ainda a temperatura de ebuli¢do do etanol
(78 °C), a escolha pela temperatura de 75 °C permitia que a solucdo adicionada passasse
pelo processo de evaporagdo completa, porém sem sua condensacgéo no vidro, eliminando
a possibilidade de projecdes pelo canal do dispositivo.

Outros volumes de amostra foram testados, ap6s a avaliacdo da temperatura.
Observou-se, contudo, que volumes acima de 1,0 mL, além da répida eliminacdo da
matriz em forma gasosa, resquicios da solucao adicionada ainda restavam ao fundo da
camara apos os 30 s (durando até 10 min para um volume de 5,0 mL). Por fim, os
parametros de aquecimento da camara e volume de amostras foram, finalmente, fixados
em 75 °C e 1,0 mL, respectivamente. Na Figura 26 é apresentado o cromatograma do
Branco (somente etanol) e os HPAs (solucéo 1,0 pug mL™) previamente adsorvidos pelo

dispositivo IT-FEx, ambos sob as condi¢des de amostragem da fase dindmica.

Figura 26: Cromatograma da analise dos HPAs (1,0 pg mL™) adsorvidos no IT-FEx na fase
dindmica gasosa
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Fonte: Préprio Autor.
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Observa-se no cromatograma referente a solugdo de 1,0 ug mL™* que a adsorcio
dos compostos pelo filme polimérico foi positiva, disponibilizando-os a dessor¢édo
térmica e andlise cromatografica, visto que sua deteccdo foi eficaz (segundo o0s
respectivos tempos de retencdo dos HPAs para este método). Comparando o perfil
cromatografico da solu¢cdo com a do Branco do IT-FEx, observa-se que 0s picos
homologos ndo foram identificados, sendo estes referentes ao proprio dispositivo, o que
ndo é relevante a avaliacdo na presenca dos HPAs. Assim, é possivel observar que todos
os analitos foram detectados, mesmo que em baixos niveis de intensidade.

Afirma-se, portanto, que nas condi¢fes de ensaio amostral na camara de
evaporacdo ja relatadas, para uma solucdo de concentracdo conhecida, igual a
1,0 pg mL?, o método de amostragem e analise instrumental mostraram-se vidveis para
este grupo de compostos. Na Figura 27 é apresentado o cromatograma do Branco
(somente etanol) e os HPAs (solugdo 30 pg mL™Y) previamente adsorvidos pelo
dispositivo IT-FEx, ambos sob as condigdes de amostragem da fase dinamica.

Figura 27: Cromatograma da analise dos HPAs (30 pg mL™) adsorvidos no IT-FEXx na fase
dindmica gasosa
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Fonte: Proprio Autor.

Observa-se na Figura 27 que a adsorcdo dos HPAs presentes na solugdo mais

concentrada (30 pug mLt) foi muito expressiva, comparando-a com o mesmo Branco do
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IT-FEx e com a solugdo menos concentrada (1,0 pg mL™Y), presente na Figura 26 (p. 77).
Os analitos, de uma forma geral, apresentaram maior intensidade em seus respectivos
picos, confirmando maior nivel de deteccdo dos mesmos pela analise instrumental. Esta
detec¢do, contudo, so foi possivel devido ao trapeamento eficiente dos compostos pelo
dispositivo IT-FEx na fase dindmica gasosa no procedimento de amostragem, o que
corrobora com sua aplicabilidade e conjugacdo da técnica de amostragem com a de
analise instrumental cromatografica.

O perfil cromatografico apresentado pela Figura 27 € muito semelhante ao obtido
pelo estudo de cinética de equilibrio em meio aquoso (item 5.4, p. 73), obtendo uma
interacdo heterogénea entre 0 PDMS e os HPAs, 0 que pode ser consequéncia de uma
competicdo entre 0s compostos e os sitios de ligacdo no IT-FEX, favorecendo os HPAs
de tamanho médio (quatro anéis aromaticos) em detrimento dos menores (um a trés anéis)
e maiores (cinco a seis anéis), havendo aumento na intensidade dos picos 5, 6, 7 e 8
(fenantreno, antraceno, fluoranteno e pireno, respectivamente).

Afirma-se, entdo, que foi possivel observar um perfil de seletividade adsortiva dos
compostos e seguinte disponibilizacdo a analise cromatografica por dessorcao térmica em
um procedimento de amostragem em meio gasoso (processo dinamico com duragédo de
30 s) semelhante ao obtido por um procedimento de amostragem submetido ao alcance
do equilibrio (maior tempo de contato), o qual foi observado em 25 min (tempo obtido de
maior sensibilidade ao trapeamento dos compostos em meio aquoso).

Observa-se que a sensibilidade do trapeamento no sistema em equilibrio é maior,
visto que a solucéo utilizada era de concentragdo bem inferior (0,1 pg mL™?) & utilizada
na fase dindmica (30 pg mL™), pelo fato da amostra estar continuamente em contato com
a fase adsorvente por muito mais tempo, permitindo maior interacéo e retencdo. Contudo,
a eficiéncia do trapeamento na fase dindmica também foi observada, mesmo que
submetida a um curto periodo de amostragem, como foi comprovada pelo perfil
cromatografico dos HPAs (Figura 27, p. 78). Na Tabela 6 (p. 80) € apresentada a relacéo
dos HPASs nas solugBes mais e menos concentradas adsorvidos pelo IT-FEx na fase

dindmica gasosa e detectados pelo GC/BID.
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Tabela 6: Relacdo de adsorcdo e deteccdo dos HPAs pelo IT-FEx em diferentes solugfes na fase
dindmica gasosa

Area dos picos (Solucdes HPAS)

Pico Tem~po de_ Razéo das areas
retencdo (min) 1pg mLt 30ugmL* (30 ug mL*/1 pg mLY)
1 6,741 22628 109203 5
2 9,676 20480 234857 11
3 10,232 14475 311437 22
4 12,212 12956 354040 27
5 15,592 26146 537960 21
6 15,715 25065 618530 25
7 18,193 27226 531015 20
8 18,583 23866 551495 23
9+10 20,526 15543 544104 35
11+12 22,382 24797 249028 10
13+14 25,708 25967 75805 3
15 26,455 9243 38449 4

Fonte: Préprio Autor.

Observa-se que os tempos de retencdo foram pouco diferentes dos obtidos na etapa
de otimizacdo do método, visto que a coluna foi trocada entre as etapas. Assim, mesmo
que elas sejam de mesmas especificacdes (HP-5MS), certos ajustes brandos no método
sd0 necessarios, principalmente no programa de temperatura, como relatado no item
“4.3.7 Avaliacéo da adsorcéo dos HPAs pelo IT-FEx na fase dindmica gasosa” (p. 62),
0 que ndo impossibilitou identificacdo dos compostos.

Observa-se, segundo a razdo entre as areas calculadas para cada pico homdlogo
(solugBes de 30 e 1,0 pgmL™Y), que a avaliagdo quanto ao perfil cromatografico é
corroborada. As areas dos picos calculados para a solu¢gdo menos concentrada nédo
apresentam grandes diferencas entre si. Entretanto, as areas dos picos calculados para a
solucdo mais concentrada apresentam uma divergéncia de grandeza entre si consideravel.

Ao se calcular a razdo das areas, é possivel observar que, de fato, a adsor¢do dos
compostos menores e maiores nao é tao efetiva, apresentando valores menores ou iguais
a 11 (proporcdo entre as areas dos picos de um mesmo HPA em uma solucdo de
concentragdo conhecida e outra 30x mais concentrada), como ocorrido para 0s picos 1, 2,
11+12, 13+14 e 15 (naftaleno, acenaftileno, benzo[b]fluoranteno + benzo[k]fluoranteno,
indeno[1,2,3-cd]pireno + dibenzo[ah]antraceno, benzo[ghi]perileno, respectivamente).

A avaliacdo dos picos intermediarios (3 a 10), contudo, foi positiva, estando a

maioria proxima ao esperado (razdo igual a 30), apresentando uma proporcao na faixa de
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20 a 35 (picos 3 ao 9+10), com valor médio igual a 25, inferindo a avaliacdo comparativa
da adsorcdo dos HPAs, um comportamento que indica linearidade sob as condicgdes
propostas. Por fim, afirma-se que houve uma proporcionalidade na adsorcdo dos HPAs
para as duas soluces, apresentando eficiéncia e aplicabilidade da técnica de amostragem
em questdo para amostras contendo HPAs (ou COVs no geral) de menores concentracoes.

5.7 Amostragem real em veiculos a diesel utilizando o IT-FEXx

A escolha dos dois veiculos a diesel, sendo um de 2006 e outro de 2012, foi
baseada na atualizacdo das fases de regulamentacio PROCONVE para emissdes
veiculares. Devido as mudancas tecnoldgicas no controle interno da emissdo implantadas
a partir de 2012 (P7), como a reducdo catalitica seletiva, SCR (do inglés Selective
Catalityc Reduction), a qual diminui consideravelmente a combustdo incompleta e o
escape de materiais particulados (MP), visto que este é reduzido no préprio motor durante
a combustdo (ANFAVEA, 2012).

A comparacao entre as emissdes dos diferentes veiculos, portanto, avalia tanto a
eficacia de trapeamento do IT-FEx em fase dindmica gasosa, quanto a diferenca de COVs
emitidos por cada (devido as restricdes regulamentadas supracitadas). O cromatograma
obtido para ambas as emissfes (veiculos de 2006 e 2012) pode ser visto na Figura 28
(p. 82). Observa-se que as emissdes apresentaram perfis cromatograficos diferentes.
Ambos os veiculos apresentaram picos de compostos desconhecidos, os quais podem ser
incluidos a classe dos COVs, visto que sdo provenientes da queima incompleta do 6leo
diesel e dleo lubrificante, formando subprodutos organicos indesejados de diferentes
funcBes organicas, como observado por Zhang et al. (2018), o qual detectou 97 espécies
de COVs por GC-MS, desde alcanos, hidrocarbonetos halogenados a compostos
aromaticos de massa molecular elevada (como HPAs). Estes, mesmo que se apresentem
em concentragbes muito mais baixas que comparadas aos 6xidos principais (CO2, NOy,
SO2), como observado pela altura dos picos, ndo descartam sua periculosidade a sadde

humana.
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Figura 28: Cromatograma comparativo entre a emissdo do veiculo de 2006 e 2012
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Fonte: Préprio Autor.

O veiculo mais antigo (2006) apresentou maior deteccdo de compostos
desconhecidos que o mais novo (2012), como esperado, ja que por ser menos tecnoldgico,
ndo apresenta os avancos na contencdo da formacédo e emissdo dos compostos formados,
como no veiculo mais recente (padrdo Euro 5). Observa-se ainda, que segundo uma
avaliacdo comparativa com o0 tempo de retencdo dos compostos provenientes das
emissdes e 0 tempo de retencdo dos HPAs nas solucdes padrdes (Tabela 6, p. 80) —ambos
segundo o processo de amostragem no IT-FEX e posterior dessor¢éo térmicano GC/BID —

alguns HPAs foram detectados, como é apresentado na Tabela 7 (p. 83).
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Tabela 7: Compostos detectados por GC/BID nas amostras de emissées veiculares

Emissao - Veiculo 2006 (P5/E3) Emissao - Veiculo 2012 (P7/E5)
_ HPA Tempo~de _ HPA Tempo~de
Pico retencao Pico retencao
correspondente (min) correspondente (min)
Fenantreno Benzo[a]antraceno
> 15,586 9+10 [ ] 20,596
Criseno
7 Fluoranteno 18,138
Benzo[a]antraceno 11+12 Benzo[b]fluoranteno 22,351
9+10 Criseno 20,596 Benzo[k]fluoranteno ’

Fonte: Préprio Autor.

A fim de se obter uma separag@o melhor entre os picos e, consequente visualizagao
aprimorada dos compostos provenientes das emissdes veiculares a diesel trapeadas pelo
IT-FEX, utilizou-se 0 GCxGC/FID (pertencente ao INTECHLAB, no CEFET-MG),
obtendo uma vista 3D dos cromatogramas, a partir de uma extracdo por solvente
diclorometano e injecdo no equipamento. Na Figura 29 é apresentado o cromatograma
obtido pela injecdo apenas do diclorometano apds a etapa de extracdo no IT-FEx sem

compostos adsorvidos, sendo este o0 branco de extragéo.

Figura 29: Cromatograma 3D do branco da extracdo com diclorometano no IT-FEXx

Intensity

Fonte: Préprio Autor.

Observam-se alguns picos enfileirados bem demarcados, indicando que a prépria

etapa de extracédo utilizando o solvente diclorometano em contato com o filme de PDMS
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ndo geram um cromatograma isento de compostos detectados, sendo este o perfil
cromatografico fundamental para a avaliacdo na deteccdo de compostos provenientes das
emissdes (os quais devem ser diferentes dos ja apresentados pelo branco do IT-FEX).
Utilizou-se o solvente diclorometano por ser um hidrocarboneto clorado,
aumentando parcialmente sua polaridade. Assim, possui afinidade (necessaria para o
caréater extrator exigido) com moléculas de polaridades diferentes, ndo somente as classes
polares ou apolares, mas também as de mesopolaridade. Esta operacdo se faz necessaria,
visto que a insercdo de amostra no GCxGC/FID é somente por injecdo (manual ou
automatica), sem a inser¢do do IT-FEx na cdmara de injecdo (inlet) do cromatografo. Na
Figura 30 é apresentado o cromatograma referente a avaliacdo da emissdo proveniente do

veiculo de 2006 (P5/E3), ap0s extracdo por solvente e injecdo no cromatdgrafo.

Figura 30: Cromatograma 3D da emissao do veiculo de 2006 (P5/E3)

Column I

Fonte: Préprio Autor.

Observam-se no cromatograma da Figura 30, diferentes picos, além dos
apresentados na avaliagdo do branco. A unido das duas colunas (a primeira de carater
apolar e a segunda de mesopolaridade) ao metodo permitiu uma melhor separacao e
consequente resolucdo entre os picos, sendo este o fundamento da imagem em trés
dimens@es. Assim, compostos que coeluiriam com outros, foram separados e, portanto,
melhor visualizados neste formato.

Os variados picos de diferentes alturas e volumes observados, corroboram a

afirmacdo de que a emissdo do veiculo analisado apresentou diferentes compostos
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organicos volateis indesejados pela queima incompleta do diesel e dleo lubrificante, visto
que os produtos ideiais seriam somente o gas carbdnico e agua, segundo Manahan (2013).
Essa afirmacao estd de acordo com os resultados obtidos por Zhang et al. (2018), o qual
analisou a emissdo de veiculos movidos a diesel, por GC/MS, detectando numerosas
espécies de COVs, como alcanos, alcenos, hidrocarbonetos arométicos, halocarbonos e
COVs oxigenados, resultando em 97 compostos.

Os compostos presentes na emissdo analisada (possivelmente de diferentes
funcBes organicas, como hidrocarbonetos simples a aromaticos policiclicos) foram,
portanto, pré-concentrados de forma efetiva e sem seletividade aparente (o que é desejado
para aplicacdo em vastas classes de compostos poluidores presentes na atmosfera) pelo
filme polimérico interno ao IT-FEX e dessorvidos no cromatografo. O cromatograma
referente a avaliacdo da emissdo proveniente do veiculo de 2012 (P7/E5), apds extracao

por solvente e injecdo no cromatdgrafo pode ser visto na Figura 31.

Figura 31: Cromatograma 3D da emisséo do veiculo de 2012 (P7/E5)

Fonte: Préprio Autor.

O cromatograma apresentado na Figura 31 difere bastante da Figura 30 (p. 84).
Observa-se que o perfil cromatografico proveniente da emissao veicular do veiculo de
2012 é muito parecido com o obtido para o branco de extracdo, com alguns picos
detectados a mais (dois compostos proximos aos 22 min de corrida, um composto

proximo aos 31 min da corrida cromatografica e outros compostos de menor intensidade
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apos os 33 min da corrida). Isto indica que sua emissdo concentra COVs em um nivel
bem inferior ao obtido para o veiculo de 2006 (o qual apresentou grande variedade de
picos dos 13 aos 39 min da corrida), sendo, portanto, caracterizado como um agente
poluidor atmosférico bem mais brando, apresentando uma emisséo veicular mais desejada
(menor volume de compostos danosos a saude).

Afirma-se, portanto, que a op¢do pelo cromatografo gasoso multidimensional teve
por objetivo amplificar a visualizacdo ndo s6 dos HPAs, mas de toda gama de COVs
oriundos das emissdes, mesmo que ndo identificados, mas detectados e traduzidos nos
picos observados pelos cromatogramas 3D. A adsorgdo dos compostos no IT-FEx seguida
da anélise cromatografica, deste modo, apresentou diferenca na quantidade de compostos
detectados nas emissdes, como esperado pelas datas de fabricacéo (e, também, pelo tempo
de uso) dos veiculos e suas respectivas fases no PROCONVE, as quais foram se
atualizando e tornando-se mais rigidas quanto ao controle nas emissdes. Isto demonstra o
potencial de captura e concentragcdo dos HPAs (e COVs) na estrutura fibrosa interna ao
dispositivo, em meio gasoso sob um fluxo dinamico, disponibilizando-os as posteriores

analises cromatogréficas.
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6 CONCLUSAO

A confeccdo dos dispositivos IT-FEx foi realizada de forma eficaz, bem como a
caracterizacdo fisico-quimica do filme polimérico (PDMS) e a avaliagdo da espessura do
revestimento interno dos dispositivos. O método cromatografico desenvolvido e otimizado
possibilitou a detec¢do e quantificacdo dos HPAs. A avaliacdo quanto ao carater adsorvente
do PDMS interno ao tubo de vidro foi observada, obtendo resultados satisfatorios tanto para
0 meio aquoso, a partir do estudo da cinética de equilibrio na adsor¢do dos HPAs, quanto em
meio gasoso, sem submeter o sistema ao equilibrio, caraterizado pelo processo dinamico
(anélogo ao procedimento de amostragem das emissdes veiculares).

A avaliagdo comparativa entre os dois resultou em uma adsor¢do favoravel dos
compostos em meio aquoso com maior sensibilidade em 25 min, mas também em meio
gasoso sob um fluxo dindmico (30 s), mesmo que com maior efetividade em meio aquoso
(como esperado, devido ao elevado tempo dos analitos em contato com a fibra polimérica).

O filme polimérico apresentou seletividade adsortiva em relacdo aos HPAs, visto que
para os dois meios (aquoso e g@asoso), os perfis cromatograficos ndo diferiram
significativamente, apresentando melhor interagdo do PDMS com os HPAs de tamanho
médio (quatro anéis aromaticos), em relacdo aos menores (um a trés anéis) e maiores (cinco
a seis anéis).

A aplicacdo da tecnica de amostragem em fase dinamica gasosa desenvolvida,
utilizando solucBes padrées de HPAs em ensaios de bancada foi possivel também para
amostras reais de emissdes veiculares, observando certos HPAs nas emissdes de ambos 0s
veiculos movidos a diesel (2006 - P5 e 2012 - P7), e viabilizando a avaliagdo dos perfis
poluidores, comprovando a aplicacdo favoravel do IT-FEx no trapeamento de COVs em
emissdes veiculares. Afirma-se, portanto, que a amostragem veicular proposta € til e viavel,
sendo possivel detectar e catalogar compostos provenientes de diferentes emissdes veiculares.

Conclui-se, portanto, que foi possivel desenvolver uma metodologia que conjugasse
as etapas de preparo de amostras e analise instrumental, utilizando o dispositivo IT-FEX, e
aplicando-o a matriz gasosa em fase dindmica, ndo somente em sistemas aquosos sob
equilibrio estatico, reduzindo os erros sistematicos do processo e, ainda, melhorando sua
sensibilidade. Contudo, € necessaria a validagao analitica, contemplando as figuras de mérito
exigidas pelas referéncias internacionais e nacionais, como a Eurachem (2014) e INMETRO
(2016), garantindo a reprodutibilidade dos resultados e aplicando a diferentes fontes de

emissdes, sendo o objetivo futuro deste trabalho.
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