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RESUMO

Este trabalho caracterizou qualitativamente os compostos presentes em 14 amostras
de material particulado (MP,5) coletadas nos anos de 2010 e 2013 em uma estagao
de transbordo de Salvador, BA através do emprego da cromatografia gasosa
bidimensional abrangente com detector de espectrometria de massas por tempo de
voo (GCxGC/TOFMS). As classes quimicas predominantes foram hidrocarbonetos
(saturados e insaturados), espécies poli-oxigenadas (acidos, ésteres, aldeidos,
cetonas, alcoois, éteres) e compostos com heteroatomos de nitrogénio e enxofre.
Todas identificadas com base no tempo de retencdo, na comparacao espectral e no
indice de retengdo com programacéao linear de temperatura (LTPRI). Verificou-se,
através de testes estatisticos, um perfil semelhante para estas amostras, o que
demonstrou a homogeneidade no perfil do MP3 5 analisado. Duas amostras de anos
diferentes foram selecionadas para um estudo mais detalhado a fim de verificar o
potencial da técnica bidimensional quanto a capacidade de identificacdo e
separagao de compostos. Nesta etapa, pode-se constatar que compostos de grande
importancia ambiental, como muitos HPA'’s, coeluem entre si e com outras espécies
na 'D, por exemplo o benzo[a]antraceno, criseno e trifenileno , que foram
identificados gracgas a presenga da °D. Também a benzofenona, considerada como
possivel carcinogénica para o homem foi identificada e confirmada por LTPRI, livre
de interferentes. Da mesma forma, outros poluentes atmosféricos importantes como,
acetamida, caprolactama foram detectados e confirmados por LTPRI. Alguns
compostos de enxofre que podem ser de grande relevancia na acidificagdo do MP e
composi¢cdo foram detectados e discutidos pela primeira vez. O emprego da
GCxGC/TOFMS proporcionou uma maior capacidade de pico, seletividade,
estruturagcdo cromatografica e pureza espectral, estas caracteristicas aliadas a
ferramenta de deconvolugcédo espectral e 0 uso do LTPIR proporcionaram uma boa
caracterizagdo das amostras com um grande numero de compostos tentativamente
identificados e apontou caminhos para novas pesquisas no entendimento da

formacéo e composi¢cao do MP.



ABSTRACT

This work qualitatively characterized the compounds present in 14 samples of
particulate material (MP25) collected in the years 2010 and 2013 at a bus station in
Salvador, BA using comprehensive two-dimensional gas chromatography with mass
spectrometry detectors (GCxGC/TOFMS). The predominant chemical classes were
hydrocarbons (saturated and unsaturated), poly oxygenated species (acids, esters,
aldehydes, ketones, alcohols, ethers) and compounds with heteroatoms of nitrogen
and sulfur. All were identified based on retention time, spectral comparation and
retention index with linear temperature programming (LTPRI). A similar profile for
these samples was verified through statistical tests, which demonstrated the
homogeneity in the MP, 5 profile analyzed. Two samples from different years were
selected for a more detailed study to verify the potential of the two-dimensional
technique regarding the ability of identification and separation of compounds. In this
stage, it can be observed that compounds of great environmental importance, such
as many HPA's, with each other and with other species in the 'D, for example
benzo[a]lanthracene, chrysene and triphenylene, which were identified thanks to the
presence of ?D. Also, benzophenone, considered as a possible carcinogenic to
humans, was identified and confirmed by interferon-free LTPRI. Similarly, other
hazardous air pollutants such as acetamide, caprolactam were detected and
confirmed by LTPRI. Some sulfur compounds that may be of great relevance in the
acidification of PM and composition were detected and discussed for the first time.
The use of GCxGC/TOFMS provided greater peak capacity, selectivity,
chromatographic structuring and spectral purity, these characteristics allied to the
spectral deconvolution tool and the use of LTPIR provided a good characterization of
the samples with a large number of compounds tentatively identified and pointed the

way for further research in the understanding of MP training and composition.
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

A queima de combustiveis fosseis, como o diesel e a gasolina, resulta na
emissdo de um grande numero de compostos para a atmosfera, tanto na forma de
gases quanto de particulas, e tem se tornado a principal fonte de poluentes em
areas urbanas.

O material particulado (MP) é uma mistura complexa de particulas liquidas e
sélidas (aerossois) em suspensao no ar. Seus tamanhos variam entre 1 nm até perto
de 100 uym. Essas particulas podem ser liberadas diretamente de suas fontes ou
serem formadas por reagdes quimicas na atmosfera (Baird, 2002; Kelly & Fussell,
2012). As caracteristicas do MP variam, dependendo principalmente do combustivel
utilizado, do uso de catalisadores e das condigdes do veiculo e de trafego (De
Andrade et al.,2002; Popovicheva et al., 2015).

As medidas das concentragcbes de MP na atmosfera tém objetivos tanto
cientifico, quanto de regulamentagdo. Estudos de carater cientifico buscam, em
geral, relacionar a composi¢cdo quimica e faixa de tamanho, as fontes do MP e ao
provimento de subsidios para uma melhor compreensao dos efeitos adversos do MP
a saude humana. (EPA, 2016; De Menezes & Cataluna, 2008; De Souza & De Melo,
2010).

O MP atmosférico compreendido na fragéo fina (MP, 5, aerossol com diametro
aerodinamico < 2,5um) desempenha um papel importante na dispersado e absorgao
da radiagéo solar, podendo causar impactos no clima global. A exposigdo humana a
estas particulas esta associada as doencgas respiratérias e cardiovasculares (Riva et
al., 2016; Shalamzari et al., 2015; Shiraiwa et al., 2017; Zhou et al., 2018). Também
participa de reagbes quimicas heterogéneas, afetando a abundancia e distribuigdo
de gases atmosféricos.

Entre as substancias que podem provocar ou aumentar a toxicidade do MP,
pode-se citar os aldeidos, cetonas, benzeno, dioxinas, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA'’s), HPA'’s alquilados (alquil-HPA'’s) e seus derivados nitrados (nitro-
PAH’s) e oxigenados (quinonas) (Delgado-Saboroti et al., 2013) e compostos de
enxofre organicos (ATSDR, 1992; Moliner-Martinez, et al., 2013). Compostos
inorganicos também estado presentes de forma significativa no MP, podendo ser
utilizados como tragadores desse tipo de poluicdo (Mkoma et al., 2014; Da Rocha et
al., 2003; Da Rocha et al., 2005; Allen et al., 2004; Vasconcellos et al., 2010). Assim,
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tendo em vista a variedade de compostos, presentes em diferentes concentragdes, o
MP é considerado uma matriz altamente complexa e de dificil elucidagdo completa.

A caracterizacdo dos compostos supracitados, presentes no MP, tem sido
realizada por diferentes técnicas, como a cromatografia liquida de alta eficiéncia com
detectores de arranjo de diodos (DAD), ultra violeta (UV), espectrdbmetros de massa
com ionizagao por eletro espray (ESI-MS), cromatografia ibnica por condutividade,
espectrometria de massas (MS) e a cromatrografia a gas acoplada a espectrometria
de massas (GC/MS) (Rodrigues et al., 2012; Karim et al., 2003; Domingos et al.,
2012; VanderBoer et al., 2012; Riva et al., 2016; Da Rocha et al., 2009; Barrado et
al., 2013; Santos et al., 2016). Dentre estas técnicas, a GC/MS é a mais utilizada, e
apresenta bons resultados para compostos individuais e classes especificas.
Entretanto, devido a complexidade da matriz, que envolve compostos de diferentes
classes quimicas e presentes em niveis de tragcos, nem sempre fornece suficiente
resolucao e sensibilidade para a caracterizacao completa do MP.

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC) acoplada a
espectrometria de massas por tempo de voo (TOFMS) é uma técnica que submete
toda a amostra inserida no sistema cromatografico a dois mecanismos de separagéo
diferentes em duas colunas, sendo que a separagdo na segunda dimens&o (2D)
ocorre no mesmo periodo em que a analise se completa na primeira dimensao (1D).
A introducdo de fragmentos das bandas cromatograficas do efluente da 'D na D
ocorre através de um modulador, durante curtos periodos, correspondendo ao
tempo de analise cromatografica na 2D. Esta técnica oferece superior capacidade de
pico, seletividade, sensibilidade e possibilidade de estruturagdo dos picos
cromatograficos no espago bidimensional, de acordo com as propriedades fisico
quimicas destes. (Adahchour et al., 2006a; Mostafa et al., 2012; Burel et al., 2017)

As pesquisas cientificas relacionadas aos compostos organicos presentes no
MP, utilizando GCxGC sédo ainda bastante ecassas (Xu et al., 2003; Hamilton et al.,
2004; Fushimi et al., 2012; Alam et al., 2013) e aquelas feitas através de 1D-GC sao
focadas em compostos e classes especificas (Da Rocha et al., 2009; Barrado et al.,
2013; Santos et al.,, 2016). Sabe-se que o amplo conhecimento dos compostos
organicos no MP pode levar a uma maior compreensao sobre os seus efeitos no
ambiente e na saude humana, além de revelar caracteristicas diferenciais e unicas

de locais especificos em relacéo a outros.
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Neste sentido, o presente trabalho empregou a GCxGC/TOFMS para
caracterizar a composi¢cdo quimica organica de amostras de MP2 s coletadas em
Salvador-BA, Brasil, nos anos de 2010 e 2013. Este € o primeiro trabalho que utiliza
a técnica para a identificagcdo completa de compostos orgéanicos (confirmados por
indice de retengcdo) em MP, 5 urbano.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 POLUIGAO VEICULAR EM REGIOES METROPOLITANAS

A poluigdo atmosférica urbana representa um dos maiores desafios
ambientais que a humanidade enfrenta no século XXI|. Paises em pleno
desenvolvimento, como a China e a india, sofrem com a poluicédo atmosférica severa
provocada pelo rapido desenvolvimento de suas economias e urbanizagéao.
Globalmente, a tendéncia de urbanizagao devera continuar, € estimado que 70% da
populacdo mundial residira em centros urbanos até 2050, e existirdo 41
megacidades, com mais de 10 milhdes de habitantes, até 2030 (IPCC, 2013; United
Nations, 2014; Zhang et al., 2015)

Os poluentes do ar consistem em uma combinagdo complexa de gases e
material particulado (MP). As particulas finas (com didmetro aerodinamico
igual/inferior a 2,5um ou MP,5) merecem especial antencdo por afetar
profundamente a saude humana, a visibilidade, o ecossistema e o clima. Esses
efeitos estao relacionados principalmente as propriedades do aerossol, incluindo a
concentracédo, tamanho e composicdo quimica. O MP é emitido diretamente para a
atmosfera (poluentes primarios) ou formado na atmosfera através da conversao gas
particula (secundaria) (Zhang et al., 2012).

No Brasil, as fontes méveis e fixas sdo responsaveis pela emissao para a
atmosfera de cerca de 138 mil t/ano de mondxido de carbono, 35 mil t/ano de
hidrocarbonetos, 77mil t/ano de oOxidos de nitrogénio, 5 mil t/ano de material
particulado e 9 mil t/ano de 6xidos de enxofre. Desses totais, se observa que os
veiculos automotores s&o as principais fontes de mondxido de carbono,
hidrocarbonetos totais e Oxidos de nitrogénio. Para os Oxidos de enxofre, as
industrias e os veiculos sao importantes fontes (CETESB, 2013).

As emissdes dos veiculos tém sido reconhecidas ha muito tempo como fontes
antropicas significativas de compostos gasosos e de espécies toxicas na atmosfera.
O estudo das particulas provenientes da combustdo interna de motores € de suma
importancia, vista a elevada complexidade dessa matriz. O entendimento do
comportamento dessas emissdes na atmosfera € cada vez mais necessario, e a

origem, a classificagéo e os efeitos sobre a saude humana e o meio ambiente s&o as
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principais questdes a serem resolvidas (Bakeas et al.., 2011; Rounce et al., 2012).

Uma consequéncia natural do desenvolvimento, principalmente nas grandes
cidades, € o aumento da demanda por meios de transporte que, sendo atendida,
reflete em um aumento consideravel da frota de veiculos. Dessa forma, pode-se
afirmar que nos grandes centros populacionais do pais, os veiculos automotores sao
uma fonte bastante significativa de emissdo de contaminantes do ar, podendo
contribuir com emissdes da queima e da evaporagdo dos combustiveis e Oleos
lubrificantes utilizados nos motores (Gulliu et al., 2005; Fontenele et al., 2009).

Sendo a poluigdo gerada por veiculos automotores significativa dentro do
contexto ambiental, isso associa diretamente as emissdes veiculares aos prejuizos
ao meio ambiente e, por conseguinte, ao bem estar da populagdo. Motores a diesel
tém ajudado a movimentar a economia mundial por mais de um século e, desde
entdo, sdo langados na atmosfera uma mistura de diferentes compostos. (Corréa &
Arbilla, 2006; Guarieiro et al., 2008).

As emissdes de diesel sdo importantes fontes de poluicdo do ar ambiente,
principalmente devido a elevada quantidade de material particulado formado (MP) e
carbono elementar (EC). Varios estudos tém demonstrado a relagdo da exposi¢cao
PM a mortes prematuras (Bernstein, et al., 2004; Torricelli et al., 2013). No entanto,
as emissdes de diesel sdo quimicamente complexas e bastante variaveis,
apresentando diversos fatores, como a composicdo do combustivel, tipo de motor e
condi¢cbes de funcionamento que devem ser considerados em seu estudo, o que
pode dificultar ainda mais a compreens&o dos riscos que 0s componentes presentes
na exaustdo podem causar (Guarieiro et al., 2014).

O Brasil, por ser um pais em desenvolvimento, tem tido, recentemente
consideravel aumento na demanda por meios de transporte e, portanto, da taxa de
uso de combustiveis fésseis. O estado de Sao Paulo, por exemplo, enfrenta uma
situacao particularmente preocupante por deter cerca de 40% da frota automotiva do
pais, conforme dados da (CETESB, 2012). Isso faz com que haja a emissé&o de
algumas toneladas/ano de poluentes na atmosfera.

Existem ainda regides no pais que n&o contam com um monitoramento
adequado dos poluentes emitidos na atmosfera, ou estdo comecando a realizar
estudos nessa area. A Bahia teve seu primeiro inventario sobre emissdo de gases
do efeito estufa (GEE) publicado em 2010. Neste inventario as emissdes de GEE do
setor energético da Bahia em 2008 totalizaram 28.555 GgCO»-eq. O segmento
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energético € o maior responsavel pelas emissbes, com 32% de participagao,
seguido dos segmentos de transporte e industria com 30% e 20%, respectivamente.
Mesmo n&o sendo o segmento mais poluente na Bahia, as emiss6es do setor de
transporte subiram 80% entre 1990 e 2008 em fung&o do nodal rodoviario, com 97%
de crescimento (CETESB, 2010a).

As emissdes de um veiculo automotor podem ocorrer pelo escapamento
(emissdes diretas) ou podem ser de natureza evaporativa do combustivel,
aparecendo durante o uso e/ou repouso do veiculo. S&o influenciadas por varios
fatores, dentre os quais podem ser destacados: tecnologia do motor, porte e tipo de
uso do veiculo e idade do veiculo (Braun et al., 2003).

As emissdes de escapamento decorrem da queima dos combustiveis pelo
motor, compreendendo uma série de substédncias como mondxido de carbono (CO),
diéxido de carbono (CO3), hidrocarbonetos (HC), 6xidos de nitrogénio (NOy) e
material particulado (MP). As emissbes evaporativas s&o constituidas pelos
hidrocarbonetos (HC) que evaporam do sistema de alimentacdo de combustivel do
veiculo. Tais emissdes ocorrem pelos processos de emissdes diurnas, perdas em
movimento e emissdes evaporativas do veiculo em repouso com o motor quente
(Braun, et al., 2003).

Mesmo compondo apenas uma pequena porcentagem da frota brasileira
(9,8%), os veiculos pesados apresentam fatores de emissdo mais elevados se
comparados aos veiculos leves. Aléem deste fator de emissdo, os veiculos pesados
percorrem distédncias mais longas e sao responsaveis por um consumo aproximado
de 30,9 milhdes de barris de diesel, o que significam 52% dos combustiveis
consumidos no Brasil (DENATRAN, 2017; ANP, 2018).

2.1.1 A contribuicao dos Veiculos pesados

Os motores diesel sdo amplamente utilizados em sistemas de transporte on-
road e off-road pelo mundo, gragas a alta eficiéncia térmica e emissdes reduzidas.
Baixos teores de hidrocarbonetos (HC) e mondxido de carbono (CO) impulsionam
um grande ressurgimento do interesse na tecnologia diesel para automoveis. Além
dos beneficios atrelados ao desempenho de alto torque em baixas rotagdes que o
motor movido a diesel proporciona (Maricq, 2007; Sarvi, et al., 2011; Zhoul et al.,
2014).
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O diesel combustivel derivado do petroleo € constituido principalmente por
hidrocarbonetos alifaticos contendo de 9 a 28 atomos de carbono. Durante o
processo de producao, o diesel é destilado em temperaturas na faixa de 433 a 683
K, enquanto que a gasolina destila na faixa de 353 a 393 K. O diesel contém ainda
outros compostos que destilam na mesma faixa de temperatura, tais como os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e seus derivados alquilicos (Karavalakis et
al., 2009).

Algumas caracteristicas do 6leo diesel sdo de suma importancia na avaliagao
da emissao de poluentes: o numero de octano, teor de enxofre, teor de aromaticos e
a densidade. Dentre elas, o alto teor de enxofre encontrado em sua composigcao tem
dificultado a evolugcdo de motores no que diz respeito a redugdo nas emissdes,
principalmente por que este indice elevado pode provocar envenenamento de
catalisadores, frequentemente utilizados para redugdo de emissao (Ferreira et al.,
2008).

Comercialmente, a composicdo do diesel varia muito, devido a diferentes
origens do petréleo utilizado como matéria-prima e diferentes processos de refino.
Entretanto, os teores de cada componente presente s&o regulamentados e
fiscalizados, sempre buscando a redugcdo nas emissdes. O teor de enxofre que ja
chegou a variar de 13% a 0,5%, (13.000 mg/kg a 500 mg/kg) no Brasil hoje é
comercializado em regides metropolitanas, regides com as maiores frotas em
circulacao e condigdes climaticas adversas a dispersdo dos gases resultantes da
combust&o do oleo diesel, com teor de 0,01% (10 mg/kg) (MMA, 2011).

A mistura da exaustdo de motores a diesel € bastante complexa, sendo
composta por trés fases: solidos, liquidos e gases. A operagdo em condigdes
oxidantes das maquinas diesel, que contribui para uma boa economia de
combustivel, resulta em elevados niveis de emissdo MP e de compostos
responsaveis pelo odor caracteristico da emissédo diesel, sendo a emissdo desses
ultimos altamente critica durante condi¢des de operacdo em baixo nivel de
temperatura (Maricq, 2007).

Quimicamente, o material emitido € composto de carbono organico (OC —
organic carbon), carbono elementar (EC — elementar carbon), hidrocarbonetos (HC)
em fase liquida e uma pequena porcao de sulfatos adsorvidos. Os HC presentes no
filme liquido no MP sdo uma combinac&o de gasdleo e oOleo lubrificante evaporado
que aparecem como fragdo organica soluvel (SOF — soluble organic fraction) ou
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compostos organicos volateis, (VOC’s — volatile organic compounds) que tendem a
adsorver-se sobre as particulas de carbono seco. Os principais constituintes na fase
gasosa sao os hidrocarbonetos (compostos mais leves), monoxido de carbono (CO),
oxidos de nitrogénio (NO, NO,, etc.) e didxido de enxofre (SO;) (Martins et al., 2012;
Gill et al., 2012).

Atualmente, em virtude da fase do PROCONVE P7- Programa de Controle da
Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores - instituido pelo CONAMA (Conselho
Nacional do Meio Ambiente), equivalente ao Euro 5, ja em vigor na Europa e em
paises de outros continentes, a comercializagdo do diesel S-50 foi ampliada em
territério nacional. O combustivel esta disponivel em todos os estados brasileiros,
sendo substituidos gradativamente pelo diesel S-10 que o tornara ainda mais limpo
(CNT, 2012a).

A ampla utilizagdo do diesel, tanto em sistemas moveis quanto estacionarios,
justificam a grande preocupacdo e investimentos para a melhoria de suas
caracteristicas e composigdo para a diminuicdo do grande numero de poluentes
emitidos a partir de sua queima.

2.1.2 Controle das emissoes

As agéncias reguladoras do meio ambiente tém por objetivos principais a
gestdo ambiental para protegdo da saude e bem estar das populagdes e melhoria da
qualidade de vida com o objetivo de permitir o desenvolvimento econémico e social
do pais de forma ambientalmente segura, pela limitagdo dos niveis de emissdo de
poluentes por fontes de poluicdo atmosférica com vistas a: uma melhoria na
qualidade do ar, o atendimento aos padrdes estabelecidos, o0 hdo comprometimento
da qualidade do ar em areas consideradas ndo degradadas (Resolugdo CONAMA,
1989).

As primeiras regulamentacdes dos niveis de emissdo automotiva dos EUA,
mais especificamente da Califérnia, datam de 1959 e, da Europa, de 1956, ambas
com o intuito de regulamentar as emissées de CO e HC. Em 1966, foi criada a
primeira legislagdo no Jap&o, a fim de regulamentar apenas a emissdo de CO
(Braun, et al., 2003). O Brasil foi o primeiro pais da Ameérica do Sul a adotar uma

legislagdo de reducdo de emissdes veiculares, isso em 1976, com o Conselho
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Nacional de Transito (CONTRAN), que estabeleceu por meio da Resolugédo n° 507 o
controle da emissao de gases e vapores do carter (DENATRAN, 2010).

Em 6 de maio de 1986, o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA,
no uso de suas atribuicdes legais e, considerando que os veiculos automotores dos
ciclos Otto e Diesel sdo fontes relevantes de emissdo de monoxido de carbono,
hidrocarbonetos, 6xidos de nitrogénio, fuligem, aldeidos, emissado evaporativa de
combustivel e considerando que a emissao de poluentes por veiculos automotores
contribui para a continua deterioracdo da qualidade do ar, especialmente nos
centros urbanos, criou o Programa de Controle de Poluigdo do Ar por Veiculos
Automotores (PROCONVE).

Coordenado pelo IBAMA, o PROCONVE veio para definir os primeiros limites
de emissao para veiculos leves e contribuir para o atendimento aos padrdes de
qualidade do ar instituidos pelo Programa Nacional de Controle de Qualidade do Ar
(PRONAR) (Resolu¢cdo CONAMA n°18, 1986). O cumprimento de exigéncias passou
a ser aferido por meio de ensaios padronizados em dinamdmetro e com
combustiveis de referéncia (proprios para os ensaios). Além disso, o PROCONVE
também impds a certificagdo de prototipos (homologagdo), o acompanhamento
estatistico em novos veiculos produzidos, a autorizacdo do IBAMA para uso de
combustiveis alternativos, o recolhimento ou reparo de veiculos e motores
encontrados em desconformidade com a produgdo ou projeto e a proibigdo da
comercializagdo de modelos de veiculos ndo homologados (CETESB, 2010b).

A homologagdo de protétipos €, de fato, o maior sustentaculo do
PROCONVE, e faz com que as montadoras apliquem conceitos de projetos que
assegurem um baixo potencial poluidor aos veiculos novos, além de uma taxa de
deterioragdo das emissdes ao longo de sua vida util que garanta o atendimento aos
limites estabelecidos.

Outro ponto importante a ressaltar € que o controle pelo programa se da a
partir da classificagdo dos veiculos em razdo de seu peso bruto total (PBT), sendo
que as fases caracterizadas por “L” para veiculos leves e “P” para veiculos pesados,
vém sendo implantadas segundo estratégias diferenciadas (IBAMA, 2010). Apesar
dos primeiros encaminhamentos para o controle da emissdo de veiculos a diesel
terem acontecido somente a partir de 1993, por meio da Resolugado CONAMA n° 8,
de 31 de agosto, as inovagdes foram mais visiveis no segmento de veiculos

pesados.
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O PROCONVE foi estabelecido com base em alguns procedimentos que
norteiam sua evolugdo até hoje. Procedimentos avangados e utilizados
internacionalmente para ensaio de veiculos, motores e poluentes foram adotados,
visando promover a harmonizagdo normativa e estabelecer no pais um referencial
tecnoldgico atualizado (La Rovere et al., 2002).

Para veiculos leves (aqueles com massa de até 3856 kg) foram adotados os
procedimentos norte americanos de ensaio do veiculo para medicdo dos gases de
escapamento (FTP-75) e evaporagdo de combustivel. Para veiculos pesados optou-
se pelo procedimento europeu para ensaio do motor e medicdo da emissdo dos
gases de escapamento. Além da tradigdo européia no desenvolvimento de motores
a diesel que praticamente dominam esse segmento no Brasil, o procedimento
europeu requer o uso de bancadas dinamométricas mais simples e ja existentes na
maioria dos fabricantes instalados no pais (Guarieiro, 2009).

A evolugédo tecnoldgica dos veiculos proporcionou o atendimento dos limites
de emissdo cada vez mais restritos. O PROCONVE foi responsavel pelo controle
das emissbes veiculares até o momento e pode-se afirmar que uma parcela
importante dos ganhos esperados pelo programa ainda esta por vir, com o
sucateamento dos veiculos antigos. Dessa forma, a tabela 1 apresenta os limites
maximos estabelecidos pelo PROCONVE para emissao de veiculos leves e pesados,
fases L6 e P7 respectivamente, baseados na resolucdo CONAMA 403/08 que entrou
em vigor em janeiro de 2012 (CETESB, 2012).

Tabela 1- Limites maximos de emissao para veiculos novos, leves e pesados.

1 Emissao Emissdo Teor de
co HC NMHC NOx MP R
PROCONVE EURO aldeidos evaporativa de gas no enxofre
(g/Kw.h) (g/Kw.h) (g/Kw.h) (g/Kw.h) (g/Kw.h)
(g/lensaio) carter (S)
Fase L6 _ 1,3 0,3 0,05 0,08 0,025 0,02 2,00 nula _
Fase P7 Euro 5 1,50 0,46 o 2,00 0,02 10ppm

Adaptado de CETESB, 2012.
1- apenas para motores movidos a gas natural.
2- aplicavel somente a veiculos movidos a gasolina e etanol.
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2.2 MATERIAL PARTICULADO

O material particulado (MP) engloba caracteristicas fisicas e componentes
quimicos diferentes, muitos dos quais foram citados como potenciais contribuintes
para sua toxicidade (Jin et al., 2014).

O risco causado pelo MP pode estar associado ao seu pequeno tamanho,
grande area superficial e compostos organicos adsorvidos (De Menezes, &
Cataluna, 2008; De Souza & De Melo, 2010; EPA, 2016). No que diz respeito a
poluicdo global, o MP afeta diretamente o clima do planeta através da disperséo e
absorcao da radiagao solar e, indiretamente, atuando como nucleo de condensacéao
nos processos de formagao de nuvens (Ramanathan et al., 2007; Kumar et al., 2010;
Guarieiro et al., 2014).

2.2.1 Formacgao

A distribuicdo por tamanho de particulas na atmosfera tem relag&o direta com
seus processos de formacgédo destacando o grande intervalo de tamanho envolvido
na formacado e evolugdo do tamanho das particulas. Normalmente, existem trés
principais formas de particulas. O aglomerado de particulas primarias, carbono
elementar e orgénico (fuligem, ou centro sdélido), as goticulas semi-volateis que
compoem normalmente a moda de nucleagdo e as particulas finas que irdo se
adsorver em particulas pré existentes ou formar particulas sélidas separadas a partir
do modo de nucleacédo (Kelly & Fussell, 2012).

A moda de nucleagédo (fragdo ultra-fina, nucleos de Aitken), devido ao
pequeno tamanho de suas particulas, pouco contribui para a massa total do material
particulado, mas responde pela maior parte do numero de particulas. Nesta moda
ocorre a nucleacdo homogénea e conversao quimica de vapores pouco volateis,
sendo as particulas formadas através da condensacdo de espécies gasosas de
baixa pressao de vapor (Ngjgaard et al., 2012; Hussein et al., 2004).

As particulas pertencentes a essa moda tém como principal fonte os
processos de combustdo e apresentam curto tempo de vida no ambiente devido a
sua alta reatividade (Hussein et al., 2004). O processo de crescimento da particula
segue basicamente a seguinte ordem: condensacdo de vapores de nucleagao;

ativagdo de vapores soluveis; nucleagao heterogénea; condensagdo com aumento
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de carga; auto-coagulacao e reagdes quimicas multi-fasicas (Ngjgaard et al., 2012;
Kulmala et al., 2004a; Kulmala et al., 2004b).

A moda de acumulagao representa caracteristicamente particulas criadas por
acumulacdo de material condensado, proveniente de processos de combustido
primarios, e sao caracteristicas de emissdes relativamente recentes como as que
dominam uma area tipicamente urbana (De Souza & De Melo, 2010). A sua
formagao se da pelo crescimento dos nucleos de condensagéo e pela coagulagéo
das particulas menores na faixa de nucleagao. Dois picos no modo de acumulagao
sdo resultado de diferentes processos atmosféricos agindo sobre as particulas
menores: modo de condensagdo e modo de goticulas (Ngjgaard et al., 2012;
Kulmala et al., 2004a).

A moda de particulas grossas €& produzida, em geral, por processos
mecanicos, como a fragmentagcdo de particulas maiores, ventos com poeira,
emissdes, aerossois marinhos, vulcdes, polui¢gado industrial, os grédos de pdlen e os
borrifos de agua do mar (seasalt spray) (De Souza & De Melo, 2010).

Estas particulas de tamanhos maiores possuem baixas concentragdes.
Nessas condi¢gdes normalmente ndo coagulam entre si, mas outras espécies podem
se misturar a elas por meio de troca de massa com a fase gasosa (Braun et al.,
2003). Em funcdo de seu tamanho, estas particulas grossas sado rapidamente
retiradas da atmosfera por processos de remocgado, tais como deposi¢cdo seca e
umida.

Em um motor diesel a formagdo das particulas €, muitas vezes, como
mostrado na figura 1. Durante uma fase inicial, as particulas primarias s&o geradas
pelo processo de combustdo, do combustivel e resquicios de oleo lubrificante. Além
disso, os aditivos metalicos no 6leo lubrificante podem ser transformados em fase
gasosa e, em seguida, experimentarem uma reagdo gas-particula (Wang et al.,
2016).

A maioria das particulas apresenta o maior crescimento na faixa de
acumulagdo com adsor¢cdo de alguns compostos. Ao sair do escapamento, a
diluicdo e o resfriamento contribuem para a conversdo de gas em particulas dos
semi-volateis, hidrocarbonetos volateis provenientes de 6leos lubrificantes e dos
compostos de enxofre para acido sulfurico. Isso leva a nucleacdo e
adsorcao/condensacao sobre particulas existentes. No processo de resfriamento,

existe uma competicdo entre nucleacdo e adsorgao, e quase nao ha acumulagao. A
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rapida diluicdo favorece a nucleacéo sobre a adsorgao (Wang et al., 2016; Guarieiro
et al., 2014).

As particulas finas e, principalmente, as ultrafinas, uma vez liberadas na
atmosfera, sofrem processos fisicos e quimicos, mudando continuamente a
distribuicdo por tamanho. Dessa forma, conjuntos de particulas de diferentes fontes
misturam-se em pequena escala, por difusdo e coagulagdo, e em grande escala por
processos de reacdes atmosféricas.

Figura 1- Esquema do mecanismo simplificado do processo de condensagéo e nucleagao durante a
diluicéo e refrigeragcao da exaustao distribuicdo de tamanho de aerossol.
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Adaptado de Wang, et al., 2016.

2.2.2 Classificagao por tamanho

O material particulado pode ser classificado segundo o tamanho das
particulas. Isso pode diferir, segundo sua origem, composigdo quimica e
caracteristicas fisicas.

Para o entendimento da divisdo das particulas por tamanho é fundamental
que se defina o Didmetro aerodinamico (D,), como sendo, o didmetro de uma esfera
com unidade de densidade igual a 1 g.cm™, de modo que tenha a velocidade de

deposigao final considerada. Este diametro efetivo € particularmente importante, pois
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ele determina o tempo de residéncia no ar e também reflete a sessdo do sistema
respiratorio no qual a particula sera depositada (Fynlanson-Pitts e Pitts, 2000).

O material particulado pode ser dividido em grosso, fino e ultrafino ou
nanométrico. Particulas com didmetro aerodindmico (D,) maior que 2,5 pm,
denominadas de particulas grossas e aquelas com o (D;) menor que 2,5 pym,
denominadas de particulas finas, particulas com o (D;) > 0,3 e <0,1 pm
denominadas ultrafinas e particulas com o (D) menor que 0,1 ym, denominadas
nanoparticulas (Fynlanson-Pitts e Pitts, 2000; Guarieiro et al., 2014).

A fracdo grossa € formada mecanicamente por dispersdo do solo ou outros
materiais da crosta terrestre, escombros de construgédo, pélens, materiais biolégicos
e processos agricolas (Colombini, 2008).

A fracdo fina que é composta por particulas derivadas da combustao
incompleta em fontes moveis e estacionarias, como automoveis, incineradores e
termoelétricas, pode atingir as porgdes mais inferiores do trato respiratorio,
prejudicando as trocas gasosas. Entre seus principais componentes estdo o
carbono, chumbo, vanadio, bromo e os oxidos de enxofre e nitrogénio, que na forma
de aerossois (uma estavel mistura de particulas suspensas em um gas), sdo a maior
fragdo das particulas finas (Colombini, 2008).

A fracdo ultrafina pode ser produzida pela condensagdo de metais ou
compostos organicos vaporizados a altas temperaturas (combustdo de produtos
fésseis). Geralmente, sdo constituidas por nitrato, sulfato, carbono, aménia e tragos
de metais (Wang et al., 2016).

A classificacdo é fundamental para se entender a dindamica das particulas na
atmosfera. Tendo em vista que as fracbes de diametros aerodinamicos diferentes
possuem propriedades fisicas e quimicas distintas.

2.2.3 Efeitos a saude

O comportamento das particulas na atmosfera e no Sistema respiratorio
humano €& determinado em grande parte por suas propriedades fisicas que
dependem fortemente do tamanho, variavel de alguns nanémetros a dezenas de
micrémetros. As particulas inalaveis (Pl) sdo aquelas que véo desde o diametro
ligeiramente inferior a 10 ym até valores da ordem de 1 nm. Dentro desse grupo
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temos as particulas respiraveis que tém diametro igual ou inferior a 2,5 pm
(Colombini, 2008; Ngjgaard et al., 2012).

Todas estas particulas sdo capazes de penetrar no sistema respiratério
humano e se depositarem desde as vias nasais até os alvéolos pulmonares e,
portanto, representam um risco para o desenvolvimento e o agravamento de
doencas respiratérias e cardiovasculares. O maior numero de particulas esta na
faixa de tamanho ultrafino, constituido de MP com um didmetro igual ou inferior a
0,1 ym. Estas particulas dominam areas poluidas e decorrem em grande parte da
combust&o primaria. Penetram nos alvéolos e nos bronquiolos terminais, podendo
participar de trocas gasosas (Ngjgaard et al., 2012).

O MP fino consiste em particulas com um didametro entre 0,1 e 2,5 ym. Essa
faixa, juntamente com o modo ultrafino, € designada MP,5s. O modo fino contém
particulas primarias de combustido e particulas secundarias, que cresceram por
coagulagao e condensacédo. Devido sua capacidade de penetrar na regidao alveolar,
MP.s € também referido como Particulas respiraveis (Ngjgaard et al., 2012;
Guarieiro et al., 2014).

O modo de particula grossa consiste em particulas com diametros superiores
a 2,5 ym. Além das particulas secundarias, as particulas grossas incluem pdlen,
mofo, poeira e demais particulas ambientais, que se depositardo na nasofaringe
(Ngjgaard et al., 2012).

Quanto menor o tamanho da particula, maior sera o efeito danoso sobre a
saude, pois estas podem alcangar as partes mais profundas dos pulmbdes e se
depositar nos alvéolos pulmonares onde ocorrem as trocas gasosas. (Oberdorster,
2001; Freitas & Solci, 2009; Guarieiro et al., 2011). Dessa forma, as particulas
podem ser classificadas de acordo com o seu tamanho em inalaveis (2,5 — 10um),
toracicas (1,0 - 2,5um) e respiraveis (0 — 1,0um) (Figura 2).
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Figura 2- Representacao das areas de deposi¢do das particulas no sistema respiratorio.
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Fonte Guarierio et al., 2011.

O estudo do material particulado e seu efeito a saude humana € um ponto
que merece especial atengdo, visto que a legislagdo ambiental estabelece padrbes
de qualidade do ar somente em termos de sua concentragcdo em massa, nao
levando em consideragcdo a toxicidade. No entanto, ha de se considerar que
particulas de emissao diesel apresentam potencial toxico significativamente maior do
que a de aerossol marinho, por exemplo (Shiraiwa et al., 2017).

Os componentes do MP sao alvo de estudo para avaliagdo do potencial
nocivo a saude e a contribuicdo de cada um deles para a toxicidade do material.
Sulfatos e nitratos sdo componentes comuns nos sistemas biologicos e, mesmo
sendo todas as suas espécies acidas, elas apresentam forgas diferentes. Os efeitos
adversos provocados por aerossoOis acidos inalados, provavelmente resultam da
deposigcao de ions de hidrogénio dentro das vias aéreas, o que pode diminuir o pH
nos locais onde as particulas se depositam (Ngjgaard et al., 2012).

Estudos epidemiolégicos em todo o mundo tém associado efeitos adversos a
saude ao material particulado atmosférico. No entanto, entendimento das causas e
0s mecanismos destes efeitos ainda sdo limitados (Birmili et al., 2006). Alguns
estudos epidemiolégicos realizados na América do norte e Inglaterra fazem
associagdes entre sulfatos, aerossoéis acidos e regides com alta concentragdo de
particulas primarias (combustdo), com mortalidade e morbidade (Maynard et al.,
2007; Pope lll et al., 2002).
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Recentemente, um estudo examinou a relagdo do tamanho das particulas e
composi¢cdo, com uma gama de efeitos a saude, Atkinson e colaboradores (2010)
relataram uma associagdo significativa entre as concentragdes de poluentes
secundarios e aumento no numero de doencas respiratérias em Londres.

Estudos relacionados aos efeitos da poluicdo na saude mostraram a
associacao entre a exposi¢cao ao material particulado fino com mortes prematuras,
doengas mutagénicas e problemas respiratorios, pois é esta a fragdo que penetra no
trato respiratério humano (nivel alveolar), onde os mecanismos de expulsdo destes
poluentes n&o sao eficientes (Oberdorster, 2001; Ju Suh et al., 2009).

O material particulado grosso pode acumular-se nas vias respiratorias
superiores, agravando problemas pré-existentes, como asma. O perigo causado
pela inalagéo de particulas depende n&o s6 da forma e tamanho das mesmas, como
também da composi¢cdo quimica e do local em que elas foram depositadas no

sistema respiratério (Freitas & Solci, 2009).

2.2.4 A Composicao Quimica

A composigdo quimica dos aerossois atmosféricos depende de diversos
fatores. A contribuicdo de fontes especificas (naturais e antrépicas, gases e
particulas) pode ter um impacto direto sobre os diferentes componentes. As
variaveis meteoroldgicas, tais como insolagao, temperatura, velocidade do vento e
umidade, entre outras, sdo um segundo fator a se levar em conta, pois podem afetar
significativamente os niveis de MP (Pey et al., 2010).

As caracteristicas quimicas mais importantes das particulas incluem:
composi¢cdo elementar, ions inorganicos e carbono orgéanico e elementar. Os
aerossois atmosféricos sdo basicamente constituidos por sulfatos, nitratos, aménio,
agua, compostos organicos, sais marinhos (NaCl) (Maricq, 2007).

O particulado inalavel (conjunto que engloba as particulas das modas fina e
grossa menores que 10 um) é constituido por sulfatos, nitratos, aménia, aerossol
carbonaceo, sais marinhos (NaCl), elementos de solo (Al, Ca, Fe, Si, Ti), metais (Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, V, Zn e outros) e agua (Queiroz et al., 2007).

Essa fragao particular do MP é conhecida por exercer efeitos toxicos, devido
ao fato de que esses metais podem promover a liberagdo de radicais livres no
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liquido do pulmao através da reagao de fenton, havendo com isso a hipdtese de
causar inflamacéo celular (Birmili et al., 2006).

Os metais estdo presentes na atmosfera em niveis cada vez mais altos como
resultado de emissdes antropicas e naturais. Frequentemente, as emissdes
antropicas causam niveis mais elevados de metal em particulas em suspensao que
os naturais (Pereira et al.,, 2007). Esses metais sao oriundos dos lubrificantes
utilizados, combustiveis e do desgaste de pecas metalicas (Ngjgaard et al., 2012).

As particulas primarias, geradas através de processos de combustéo,
consistem principalmente de fuligem formada pela queima de combustiveis, tais
como gasolina, diesel, carvdo, etc. Os constituintes quimicos majoritarios das
particulas secundarias presentes em centros urbanos sio: acido sulfurico, sulfato de
amonio, outros compostos de amoénio, nitratos e compostos organicos (Gill et al.,
2012) (Figura 3).

Os hidrocarbonetos pouco volateis, os sulfatos, o acido sulfurico e a agua,
bem como o combustivel, o éleo lubrificante ndo queimado, os compostos de
nitrogénio (em menor quantidade), comegam a adsorver-se sobre o material
particulado enquanto ainda estdo dentro da camara de combustdo, e continuam a
adsorver-se conforme os componentes da exaustdo sao resfriados e diluidos, na
descarga. Eventualmente, um grau de dessor¢ao pode ocorrer a medida que o fluxo
de exaustao vai se diluindo em direcdo a atmosfera (Braun et al., 2003; Ngjgaard et
al., 2012).

Figura 3- Constituintes quimicos de uma particula.
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2.3 UTILIZAGAO DE BIOCOMBUSTIVEIS

A combustao do dleo diesel emite centenas de compostos em fase gasosa e
particulada. Nessa combustao sdo langadas na atmosfera grandes quantidades de
materiais particulados, metais, fragdes organicas soluveis e compostos de enxofre
(Braun et al., 2003). Entre esses compostos organicos muitos sdo nocivos ou s&o
suspeitos de serem nocivos (formaldeido, acroleina, hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos, benzeno, compostos sulfurados, etc) (Alves, 2005).

Sendo os motores diesel parte do eixo da industria mundial, fornecendo alto
torque, durabilidade e consumo de combustivel econdbmico sob uma variedade de
condigbes, conseguem dominar setores como estradas e comboios de transporte,
agricola, militar, de construgéo, de minerag&o, maritimo, entre outros. Acontece que,
a demanda de combustivel ainda tem que ser atendida por produtos petroliferos
primitivos, e, por isso, os estudos de combustiveis alternativos sdo movidos pela
necessidade de novas fontes de energia e a necessidade de proteger o meio
ambiente (Kumar et al., 2013)

A utilizacdo de compostos oxigenados, como aditivos de combustivel para
facilitar a queima mais limpa do diesel, ja é estudada ha muito tempo. Desde sua
introducgéo, pesquisadores tém avaliado o impacto da mistura de varios compostos
oxigenados com o combustivel diesel. Os aditivos oxigenados mais comumente
investigados sdo os alcoois (Xing-cai et al., 2004) e ésteres metilicos ou etilicos
(biodiesel) (Knothe et al., 2003). A mistura de aditivos oxigenados com oleo diesel
fornece o oxigénio necessario para formar CO,, em vez de particulas ricas em
carbono. Isto, por sua vez, pode ocasionar uma reducado das emissdes de particulas
(Di et al., 2010).

2.3.1 Biodiesel

Oleos vegetais e gorduras animais podem causar dano aos motores do ciclo
diesel se usados in natura (Osaki & Batalha, 2008) devido a elevada viscosidade. No
entanto, estes problemas podem ser superados por meio de uma reagao de
transesterificagdo, por exemplo, onde se obtém o biodiesel, que pode ser de origem
vegetal ou animal, constituido de uma mistura de monoalquil-ésteres derivados de

acidos graxos, cujas estruturas moleculares apresentam alguma semelhanga fisico-
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quimica com as estruturas dos constituintes do 6leo diesel mineral (Souza et al,
2007).

Como matérias-primas, para obtencdo do biodiesel, podem ser utilizados
diferentes 6leos vegetais (dendé, soja, girassol, amendoim, algodéo, etc.), gorduras
animais, além de oOleos e gorduras residuais (Mothé et al, 2005). Entretanto, o éleo
vegetal in natura é bem diferente do biodiesel, que deve atender a especificacéo
estabelecida pela Resolugdo ANP n°46/2011 (ANP, 2013).

A transesterificagcédo (Figura 4) € o processo mais utilizado para a obtengéo de
biodiesel e possui basicamente as seguintes etapas: reagdo; decantagao; lavagem e
secagem. Na reagao, os triacilglicerois, presentes no éleo, reagem com um alcool de
cadeia curta (metanol ou etanol, sendo o primeiro o mais utilizado), em presenga de
um catalisador (geralmente KOH), tendo como produto o biodiesel (mistura de
ésteres) e como co-produto o glicerol (Pinto et al., 2005).

Figura 4- Reacgéao de transesterificagéo.
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O biodiesel pode ser considerado 95% renovavel se o alcool utilizado em sua
producao também for de fonte renovavel e se o equilibrio for feito em massa de
carbono. A elevada percentagem renovavel justifica a consideragdo zero de
emissoes de CO, provenientes da queima de biodiesel em diretivas européias. No
entanto, a avaliacdo das emissdes de CO; deve ser contabilizada, a fim de avaliar o
impacto do biodiesel sobre o efeito estufa global, por exemplo. Os resultados de
emissdes de CO, podem n&o ser muito confiaveis, gragas ao grande numero de
variaveis, mas uma economia entre 50% e 80% (e ainda mais no caso do biodiesel
de 6leos residuais) em relagédo as emissdes de diesel de petrdleo poderia ser aceita
com bastante confiabilidade (Lapuerta et al., 2008).

O biodiesel de origem vegetal apresenta uma vantagem significativa do ponto
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de vista ambiental. Por ndo conter enxofre em sua composi¢ao, ndo contribui para
geracdo de compostos de enxofre, precursores do acido sulfurico na atmosfera.
Dessa forma, varios estudos sio realizados para avaliar a eficiéncia de motores a
diesel quando utilizadas misturas de odleo diesel e biodiesel, além dos poluentes
emitidos de sua exaustao (Tiyapongpattana et al., 2008).

A mistura de biodiesel no diesel mineral ja € uma realidade na Europa, nos
Estados Unidos e no Brasil. No final de 2010, o Brasil contava com 64 plantas
produtoras de biodiesel autorizadas pela Agencia Nacional do Petroleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP) para operagao, correspondendo a uma capacidade total
autorizada de 13.155,33 m® dia™'. Destas 64 plantas, 47 possuiam autorizagdo para
comercializagdo do biodiesel produzido, correspondendo a 11.542,80 m® dia™ de
capacidade (ANP, 2010). Atualmente existem 68 plantas produtoras de biodiesel
autorizadas pela ANP para operacdo no Pais, correspondendo a uma capacidade
total autorizada de 21.491,76 m®/dia. Destas, 61 possuem autorizagdo para
comercializagdo do biodiesel produzido, correspondendo a 19.316,04 m®/dia de
capacidade autorizada para comercializagdo (ANP, 2013).

No mundo, o uso de diesel de petrdleo esta principalmente ligado ao setor de
transporte. Este combustivel, utilizado especialmente no transporte de passageiros e
de cargas, € o mais utilizado no Brasil atualmente. A adicdo do biodiesel ao diesel se
tornou realidade efetiva no Brasil no ano de 2006 com o teor de 2% biodiesel
adicionado ao diesel (mistura B2) desde entdo essa porcentagem vem aumentando
e 0 uso comercial passou pelo B5 (mistura de 5% do biodiesel ao diesel) entre 2009
e 2014 e atualmente é de uso obrigatério no Brasil em um teor de 8% (mistura B8)
(ANP, 2018). Testes coordenados pelo Ministério de Ciéncia e Tecnologia, que
contaram com a participagcado da Associacao Nacional dos Fabricantes de Veiculos
Automotores (Anfavea), demonstraram, até o momento, ndo haver a necessidade de
qualquer ajuste ou alteragado nos motores e veiculos que utilizem essa mistura (ANP,
2018).

2.3.2 Etanol
O etanol comegou a ser produzido no Brasil em 1920 com a criacdo da

Estacdo Experimental de Combustiveis e Minérios (futuro Instituto Nacional de
Tecnologia — INT), testes em veiculos movidos a bioetanol foram realizados
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(denominado na época alcool-motor), com o objetivo de substituir a gasolina
derivada de petréleo, produto que se revelava mais caro. Em principio, a énfase foi a
producdo de etanol anidro para ser misturado a gasolina. Depois passou a ser o
etanol hidratado, usado puro em motores adaptados para o combustivel. (ANP,
2011). Desde 1992 a gasolina brasileira é livre de chumbo, gracas ao uso do etanol
como melhorador antidetonante (Guarieiro et al., 2011).

Entre 1983 e 1988, mais de 90% dos automédveis vendidos no pais eram
movidos a etanol e, apesar das flutuagdes conjunturais, o etanol manteve-se como
importante componente na matriz energética brasileira, ja que passou a ser
misturado a gasolina em percentuais de até 25% (ANP, 2011; Streva et al., 2011).

O etanol pode ser produzido a partir de diversas fontes vegetais, em sua
maioria pela fermentacdo de agucares desses vegetais (cereais, beterraba, milho,
cana-de-agucar e outros), que corresponde a produgdo de etanol de primeira
geracdo. Mas a cana-de-agucar é a que oferece mais vantagens energéticas e
econdmicas. Cerca de 90% da producado mundial de etanol é realizada através da
fermentacdo de agucares e no Brasil o etanol € produzido a partir da cana (ANP,
2011).

No processo de produgdo do etanol a sacarose é transformada em glicose e
frutose que séo convertidos em etanol (Figura 5). O Brasil apresenta as maiores
vantagens comparativas na producéo de etanol de primeira geragdo que € produzida
a partir da cana-de-agucar.

Figura 5- Fermentacgéao alcodlica.
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Atualmente, o etanol, também tem se mostrado um combustivel promissor
para ser misturado ao 6leo diesel. Estudos mostram que a utilizagdo de etanol puro,
como aditivo melhorador do numero de octano, pode reduzir, entre outras coisas, a
emissédo de MP (Ribeiro et al., 2007; Song, et al., 2007; Kumar et al., 2013).

Estudos pioneiros sobre o uso do etanol em motores diesel foram realizados
na Africa do Sul em 1970 e, posteriormente, na Alemanha e Estados Unidos (De
Caro et al., 2001). Desde o comego, resultados experimentais indicam que misturas
de etanol-diesel poderiam reduzir significativamente o material particulado (MP) e
emissdes de fumaga. As misturas contendo 83-94% de 6leo diesel, etanol 5-15% e
1-3% de aditivo melhorador de cetano poderiam diminuir algo em torno de 41% do
MP (Ahmed, 2001). Misturas de 15% etanol-diesel poderiam gerar uma queda de
32% na concentragdo de massa de fuligem (Abu-Qudais, 2000).

O uso de etanol misturado ao o6leo diesel pode contribuir para uma redugao
de MP (Ahmed, 2001; Xing-cai et al., 2004; Song et al., 2007; Song et al., 2010).
Este fator e outros tantos colocam o etanol como boa escolha para utilizagdo em
motores diesel. Entretanto, esta estratégia € bastante complexa e exige decisdes
importantes por exemplo, como lidar com a baixa missibilidade entre os dois
combustiveis Etanol-Diesel, que depende das taxas de etanol na mistura, da
temperatura de utilizagdo e da composi¢ao quimica do combustivel diesel.

Se o alcool for usado como o componente principal do combustivel (cerca de
95% em massa), havera a necessidade de modificagbes no sistema do motor a fim
de superar a fraca propriedade de auto-ignicdo do etanol. Dessa forma, o motor
diesel ndo pode operar normalmente com misturas etanol-diesel sem a utilizacdo de
aditivos (Pidol et al., 2012; Kumar et al., 2013).

2.4 ESTUDOS EM MATERIAL PARTICULADO

Na literatura aberta existem muitos estudos sobre a emissdo de compostos
regulamentados, gerada por motores diesel, mas n&o € tdo simples comparar esses
resultados, uma vez que sdo utilizados diferentes tipos de motores, combustiveis,
misturas combustiveis, condicdbes de trabalho. E esses fatores tém influencia
significativa na emissdo dos compostos. Em se tratando dos poluentes
regulamentados por lei, emitidos por motores do ciclo diesel, temos os NOx, MP, CO,
CO; e SOy. Toneladas de diesel queimadas diariamente levam a um aumento nas
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emissdes desses compostos e muitos outros gases toxicos (Shahid & Jamal, 2008;
MMA, 2012).

Alguns estudos ja relataram que ocorre um aumento das emissdes de oxidos
de nitrogénio (NOx) quando adicionado biodiesel ao diesel (Nabi et al., 2006; Mc
Cormimick et al., 2001). De forma contraria, alguns estudos apresentam resultados
com a diminuicdo de NOx nas emissdes de motores diesel contendo misturas do
combustivel féssil com biocombustiveis (Guarieiro et al., 2009). De forma que, o
efeito das misturas de combustiveis oxigenadas sobre as emissdes de NOy ainda
nao é conclusivo. O numero de variaveis que a queima dos combustiveis nos
motores a diesel envolve é considerada por muitos para justificar tamanha variedade
de resultados nas emissdes de NOy (Lapuerta et al., 2008).

Bakeas e colaboradores (2011), em estudo, apresentaram o perfil de emissao
de compostos regulamentados de um Euro 4, motor compativel a automéveis
comuns de transporte de passageiros. Foram utilizados quatro biodieseis diferentes,
misturados em proporgdes de 10%, 20%, e 30% v/v. Emissées de MP, HC e CO
diminuiram com a adi¢do de biodiesel. As emissbes de NO, foram aumentados com
o uso de misturas de biodiesel e positivamente correlacionada com os niveis de
insaturagcado de combustivel.

A utilizagdo de Oleos vegetais sem transesterificagdo ou esterificagdo
(Straight vegetable oil - SVO) tem sido considerada como uma possivel alternativa
ao combustivel de motores diesel féssil. Fontoras e colaboradores (2011), em
estudo, tentaram identificar o impacto da aplicagédo SVO no consumo de combustivel
e emissdes de compostos regulamentados e n&o-regulamentados, em um motor
Euro 3 compativel a um carro de passageiro movido a diesel. Foram observadas
elevagdes estatisticamente significativas sobre o CO,, CO e HC, além de redugbes
em emissdes de MP, especialmente para as misturas de dleo de girassol, enquanto
NOy permaneceu praticamente inalterado.

Estudos de emissbes de particulas e gases foram realizados por Shi, et al.
(2005). Misturas combustiveis contendo 15% e 20% de etanol foram utilizadas e as
emissbes foram investigadas em comparacdo com o combustivel diesel base.
Observagdes mostraram que houve uma reducao das emissdes de particulas (MP)
com o aumento do teor de oxigénio nos combustiveis, mas as emissdes de 6xidos
de nitrogénio (NOx) aumentaram.

Pang et al. (2006), dentre outros compostos, estudaram a emisséo de MP e
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NOy de emissdes de misturas combustiveis biodiesel-etanol-diesel (BE-diesel). Em
comparagao com diesel féssil, o BE-diesel apresentou uma redugao expressiva na
emissdo de MP e um ligeiro aumento na emissao de NO.

Nas avaliagdes de impacto das emissdes veiculares, tradicionalmente, as
medi¢cdes sdo limitadas aos compostos regulamentados: MP em suspensdo, HC,
CO, NOy, SOy e 0zbnio. As emissodes destes poluentes estdo melhor documentadas.
Ja as emissdes de compostos ndo regulamentados, tais como compostos
carbonilicos (CC), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPA’s) e alguns
compostos de enxofre, em veiculos movidos a diesel, ainda precisam de maior
atengao. Alguns desses compostos tém um potencial toxico significativo (Karavalakis
et al., 2011).

Assim, podem-se destacar os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA's)
e os nitro HPA'’s, por suas comprovadas propriedades mutagénicas, compostos
carbonilicos, compostos de grande toxicidade e geralmente presentes nas emissdes
veiculares (De Andrade et al., 1998), e também compostos de enxofre (CREs,
mercaptanas, sulfetos organicos) que causam grande incémodo, mesmo em baixas
concentragbes (Moliner-Martinez et al., 2013). Partindo desse pressuposto, se
tornam necessarios estudos que busquem avaliar ndo somente os impactos das
emissdes de compostos regulamentados, mas também a influencia de compostos
nao regulamentados por lei.

Alguns estudos para determinagcdo de substancias ndo regulamentadas, tais
como: HPAs, nitro-HPAs, CC e hidrocarbonetos aromaticos leves em fase vapor e
particulada, concluem que uma menor quantidade de compostos mutagénicos
podem ser emitidos quando se utiliza misturas biodiesel/diesel como combustivel em
motores diesel (Bunger et al.,, 1998; Chien et al., 2009; Karavalakis, et al., 2009).
Porém, existem alguns resultados contraditérios, os quais apontam para a
necessidade de estudos mais aprofundados de tais substancias.

Correa & Arbila, em 2006, obtiveram resultados, por GC/MS, que levaram a
conclusdo de que a utilizagdo de biodiesel adicionado ao diesel pode trazer
redugdes na emissdo de HPA's de 2,7% (B2), 6,3% (B5), e 17,2% (B20). Entretanto,
observaram um aumento nas emissbes de alguns HPA’s e Hidrocarbonetos
aromaticos (fenantreno, etil benzeno e trimetil benzeno) para as misturas de
biodiesel.

Karavalakis et al., (2011) em um estudo, observou os efeitos de diferentes
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misturas de biodiesel nas emissdes nao regulamentadas de motores Euro 4,
compativel com automoveis de passageiros. Dois combustiveis de biodiesel de
diferentes matérias-primas foram misturados com diesel contendo baixo teor de
enxofre em proporgdes de 10%, 20%, e 30% v/v. Os resultados obtidos por GC/MS
revelaram que a adigdo de biodiesel gerou aumentos na maioria dos HAP’s. Da
mesma forma, houve aumento na emissao de compostos carbonilicos.

Corréa & Arbilla (2008) estudaram a emisséo de quatro mercaptanas (metil,
etil, n-propilen-butilmercaptana) em um motor diesel, alimentado com diesel puro(D)
e misturas de biodiesel (v/v) a 2%(B2), 5% (B5), 10% (B10), e 20% (B20). As
mercaptanas foram amostradas com filtros de fibra de vidro impregnados com
acetato de mercurio e analisadas em GC/MS. Os resultados indicaram que as
emissdes de mercaptanas exibem uma redugcdo com o aumento do teor de biodiesel,
mas esta reducgao € inferior quando a massa molar da mercaptana aumenta.

A importancia do acompanhamento das emissées de Compostos de enxofre
na queima de combustiveis e em misturas entre combustiveis oxigenados (etanol,
biodiesel) e o diesel, reside justamente no teor de enxofre nesses combustiveis que
pode levar a formacédo de diversos compostos sulfurados. Entretanto, mesmo com
estudos mostrando que até 90% da contribuicdo antropica para estes poluentes se
encontra na queima de combustiveis fosseis, pouco existe na literatura sobre o
assunto.

Em estudo realizado na cidade de Salvador-BA, Brasil foram analisados
formaldeido e acetaldeido presentes na fase gasosa e os niveis detectados foram
correlacionados com a frota veicular. Uma estagdo de 6nibus (LAPA) foi utilizada
como regido de assinatura das emissdes diesel, uma vez que €& fortemente
impactada por esta emissdo. Enquanto que os estacionamentos fechados de
shoppings, foram utilizados como assinatura de veiculos leves. Um calculo simples
utilizando a composicdo da frota em locais de circulagdo e a relacao
formaldeido/acetaldeido permitiu concluir que os niveis atmosféricos de formaldeido
e acetaldeido em Salvador apresentam uma correlagcdo com a composig¢ao da frota
veicular (De Andrade et al., 1998).

Em um estudo realizado na cidade de Salvador-BA, Brasil em material
particulado atmosférico, 16 HPA'’s prioritarios foram analisados. As fontes de HPA'’s
nos sitios estudados, foram determinadas através de razdes diagnostico e indicaram

fontes predominantemente de origem antrépica, tais como veiculos de pequeno e
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grande portes, carregamentos do porto, ressuspensao de particulas do solo, queima
de diesel das embarcagdes e a queima de carvdo e madeira para producido de
energia. Na estagcdo de Onibus (LAPA) correlagbes moderadas a fortes entre
fenantreno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzol[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-c,d]pireno, dibenz[a,h]anthracene
e benzo[g,h,i]perileno (0,51 <r < 0,99, emissao diesel de veiculos pesados) mostram
a forte contribuigcdo dessa fonte para o sito analisado (Da Rocha et al., 2009).

Recentemente, utilizando um método simultaneo para a analise de HPA'’s,
nitro HPA'’s e quinonas, foram quantificados compostos como, como benzo [a] pireno,
1-nitropireno, 3-nitrofluoranteno e 9,10-antraquinona em amostras de material
particulado coletadaos em uma estagdo de 6nibus em Salvador-BA, Brasil (LAPA).
As concentragdes estimadas indicam o impacto de fontes de emissédo e processos
de combustao incompletos, principalmente motores diesel e gases de escape diesel
(Santos et al., 2016).

Conforme os autores citados, pode-se perceber uma variedade significativa
de resultados. Alguns mostram aumento na emissdo de compostos, outros
diminuigao para os mesmos compostos. As diferengas entre as emissdes produzidas
pela queima do combustivel podem estar diretamente relacionadas ao tipo de
combustivel utilizado e a fatores como caracteristicas do motor e as condi¢cdes de
funcionamento (Bakeas et al., 2011). A combinagédo de todas estas variaveis pode
levar a diferentes conclusdes dentre os estudos realizados até entdo. Sendo assim,

ha um incentivo para futuras pesquisas nesta area.

2.5 TECNICAS DE IDENTIFICAGAO

A quantificagdo de analitos em matrizes complexas permanece um desafio.
Muitas questdes tém de ser meticulosamente tratadas durante o desenvolvimento do
meétodo analitico, incluindo preparacdo de amostras, separagao e deteccao. Métodos
cromatograficos, acoplados - ou n&o - com mdédulos adequados (espectrometro de
massa, injetores especificos, colunas seletivas), sdo relevantes devido a sua
capacidade de separar os componentes de forma a minimizar os problemas de
deteccgéo (Burel et al., 2017).

A cromatografia gasosa € uma técnica bem estabelecida atualmente e
oferece alta capacidade de separacdo, tendo sua eficiéncia complementada por
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detectores, hardware e software. I1sso permite sua aplicagdo com grande éxito em
amostras ambientais, como o material particulado (Da Rocha et al., 2009; George et
al., 2014; Souza et al., 2015; Santos et al., 2016). Entretanto, evolugdes sdo sempre
necessarias, uma vez que amostras complexas podem apresentar compostos em
niveis trago, por exemplo, que facilmente coeluem com compostos mais
concentrados, além de isbmeros que dificilmente sdo separados em uma unica fase,
e isso pode acarretar em determinagdes erréneas.

A HPLC é uma das ferramentas muito utilizadas para a analise de
carbonilicos em amostras ambientais, permitindo a associagao de varias técnicas de
detecgéo, incluindo luz ultravioleta (UV), a deteccdo com arranjo de diodo (DAD) e
espectrometria de massa (MS). A dificuldade de detecgdo dos compostos mais leves
dessa classe dificulta a analises por cromatografia gasosa. Este fator, por exemplo,
contribui para ampla difusdo da HPLC comparada a essa técnica analitica (De
Andrade et al., 1998; Rodrigues et al., 2012; Prokopowicz et al., 2015).

A cromatografia idnica, que foi introduzida no comego basicamente como um
meétodo cromatografico simples para a determinagéo de ions inorganicos, gragas as
evolugdes, permite a detecgédo de ions organicos, separagao simultanea de anions e
cations, além da utilizagdo de uma grande variedade de detectores. Atualmente a ClI
nao funciona apenas como meétodo de rotina, mas permite a analise de varias
matrizes e tem resultado em varios trabalhos na literatura nos anos recentes, em
que novas modalidades de pré-tratamento de amostras, separagao, deteccéo, tém
sido avaliados para melhorar a analise (Haddad et al., 2008; VandenBoer et al.,
2012; Domingos et al., 2012; Mkoma et al., 2014).

Espectrdmetros de massa por suas caracteristicas de precisdo na deteccéo,
capacidade de resolucdo em massa e sensibilidade estdo sendo bastante utilizados
para a caracterizagdo de compostos orgéanicos individuais em misturas complexas
de amostras ambientais, como, material particulado. Métodos de ionizagdo mais
brandos tem sido empregados, em substituicdo aos mais severos (exemplo El-
Electron lonization) por permitirem a formagao de ions positivos e negativos sem
grande numero de fragmentagbes (Romero & Oehme 2005; Gao et al.,, 2006;
Nizkorodov et al., 2011).

A utilizagdo de técnicas complementares facilita cada vez mais a identificacéo e
quantificacdo de cada classe de compostos presentes em matrizes diversas.
Amostras de material particulado atmosférico, por conta da alta complexidade
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precisam ser melhores identificadas para que seja possivel compreender a partir de
seus componentes os mecanismos de formagao e o impacto direto que este material
pode ter sobre a saude e o meio ambiente. O uso da GCxGC tem se mostrado
bastante efetiva para resolver estes inconvenientes na analise de amostras de
elevada complexidade (Zini, 2009), isso torna essa ferramenta analitica muito

interessante para a analise de material particulado.

2.5.1 Cromatografia bidimensional abrangente (GCxGC)

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC) foi introduzida
pela primeira vez ha pouco mais de duas décadas. Atualmente, € uma das técnicas
mais poderosas e eficazes para a caracterizacdo e analise de uma variedade de
misturas complexas. Baseia-se em separacdes com duas colunas capilares de
seletividade diferente, ligadas em série por uma interface conhecida como
modulador, como pode ser visto na figura 6 (Mostafa et al., 2012).

Figura 6 Esquema geral de um sistema de cromatografia gasosa abrangente.
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N

\

a'.".l.t‘nl.'.‘n‘n"”," , /
I-'\'.-.!.. YNy
N D \_
1
coluna b Coluna ’D

Adaptado de Mostafa et al., 2012.
O modulador coleta o efluente oriundo da coluna da primeira dimensao ('D)

durante um certo periodo de tempo e depois injeta a fragdo completa que coletou na
coluna da segunda dimensdo como um pulso cromatografico curto. Em seguida,

coleta outra fragdo de efluente da primeira coluna enquanto a fragdo anterior &
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separada na coluna da segunda dimensao (°D). Este processo de coleta e injecdo
de efluentes repete-se ao longo de toda a analise (Goreki et al., 2004).

A coluna secundaria executa entdo outra separacdo da amostra, que €
extremamente rapida, de forma que a separacdo obtida na primeira coluna seja
mantida, resultando em uma separagdo cromatografica abrangente e com maior
sensibilidade (Marriott et al., 2002; Von Muhlen et al., 2007). A segunda coluna deve
ser curta o suficiente para que o material coletado e posteriormente reinjetado seja
completamente eluido antes que a préxima fragdo seja nela introduzida. A escolha
do conjunto de colunas €& dependente dos compostos presentes na amostra
analisada e, por isso, o conjunto de colunas ideal deve ser investigado previamente
(Pedroso et al., 2009).

Em principio, todos os tipos de fase estacionaria podem ser utilizados na
primeira dimensdo de um sistema GCxGC. No entanto, em termos gerais, séo
preferidas fases n&o polares, especialmente por razbes de ortogonalidade. A
ortogonalidade € verdadeiramente observada se as dimensdes constituintes do
sistema operam independentemente. Dado que o mecanismo de separagdo numa
fase nao polar é, em principio, baseado apenas na volatilidade e em uma fase polar
na polaridade, a segunda coluna, por operar essencialmente de forma isotérmica,
deve apresentar caracteristica polar ou de média polaridade (Adahchour et al.,
20064a; Zini, 2009).

Finalmente, o material que sai da coluna de segunda dimens&o & passado
para o detector para obter uma série de cromatogramas de segunda dimensao
curtos, um apos o outro. A complexidade final do sistema GCxGC e do software
empregado depende do tipo de detector empregado, sendo que a detecgédo por MS
torna o sistema mais complexo que com outros detectores (Pedroso et al., 2009;
Adahchour et al., 2006b).

A GCxGC permite analises qualitativas e quantitativas de uma amostra
injetada. Contudo, a representacdo grafica dos resultados é feita de forma diferente
da 'D-GC . Na figura 7 & possivel observar como ocorre o processo de aquisi¢cao e
visualizagdo de dados em GCxGC. Trés processos ocorrem basicamente em cada
ciclo: 1- modulacéo, 2- transformacéao e 3- visualizagao.

A modulagdo promove uma série de cromatogramas curtos obtidos na ’D. Em
um sistema cromatografico adequado, pelo menos trés cromatogramas consecutivos

de separagdo sdo gerados. O cromatograma bruto da ?D é transformado em um
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cromatograma bidimensional (1tR VS. 2tR) através de um software (transformacgao).
Na visualizagdo, os cromatogramas obtidos sdo convertidos em diagramas
tridimensionais, onde a altura dos picos € representada por linhas de contornos ou
por uma escala de cores. O software utiliza o periodo de modulagdo e o tempo em
que ocorrem 0s pulsos de injecao para gerar o cromatograma da segunda dimensao
(Zini, 2009; Dallige et al., 2003; Goreki et al., 2004).

Figura 7 - Representacado do processo de geragao e visualizagdo dos cromatogramas em GCxGC.
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Adaptado de Dalliige et al., 2003

Nos ultimos anos, a GCxGC tem apresentado um desenvolvimento
substancial, especialmente na analise de amostras de combustiveis, Oleos
essenciais e amostras ambientais. A técnica traz os beneficios de duas colunas que
exibem seletividade diferente, bem como a reconcentracdo de banda do soluto
durante cada passo de modulacdo. Consequentemente, GCxGC fornece maiores
capacidades de pico, detecgcdo de compostos em nivel de tracos e aumento da
sensibilidade (Alam & Harrison, 2016; Burel et al., 2017).

Separagbes de hidrocarbonetos, HPA’s e alguns outros componetes
organicos (acidos, carbonilicos) ja foram relatados na literatura tanto na fase gasosa
quanto na fase particulada (Xu et al., 2003; Welthagen et al., 2003; Hamilton et al.,
2004; Manzano et al., 2012; Xu et al., 2015).
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Em um trabalho realizado por Hamilton e colaboradores (2004) compostos
organicos de MP,s foram coletados em Londres, Inglaterra, e analisados usando
GCXGC/TOFMS). Mais de 10 mil componentes organicos volateis individuais foram
isolados de cerca de 10 yg de material particulado e 130 compostos orgéanicos
volateis foram identificados por semelhanca com os espectros da biblioteca NIST.

Amostras de MP,5 foram coletadas em Birmingham, Reino Unido, e
analisadas por GCxGC/TOFMS, em um trabalho desenvolvido por Alam e
colaboradores (2013). A identificacdo de compostos foi realizada usando a biblioteca
espectral NIST e revelou grande diversidade de compostos, alguns dos quais nao
haviam sido relatados em analises no ar. Os grupos de compostos identificados
apresentava um grande numero de orgéanicos volateis e suas fontes industriais.

A cromatografia GCxGC foi aplicada por Xu e colaboradores (2015) para
estudar hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP’s) e n-alcanos em particulas
na atmosfera urbana de Xangai, China. Entre eles, os HPA’s de 2 anéis, 3 anéis e 4
anéis representavam a maioria dos HPA’s totais e hidrocarbonetos de Cip - Cis
representavam a maioria dos n-alcanos em particular. Além dos trabalhos descritos,
outros trabalhos s&o mostrados na tabela 2. Entretanto, muito ainda € necessario

para que todo o potencial da técnica seja aplicado a esse tipo de amostra.

Tabela 2- Estudos de diversas matrizes em GCxGC acoplada a diferentes detectores.

Referéncias Compostos Matriz Detector
Alcanos: C19-C24,
BUREL ET AL., 2017 dibenzotiofeno Padrées FID
) HPA
Acidos, aldeidos, Bio-oleo de FID;
MORAES ET AL., 2011 cetonas, alcoois, . TOF/MS
) bagaco de laranja
nitrogenados, fenol
MACHADO ET AL., 2011(A) Compostos sulfurados AIcatraP de TOF/MS
carvao
. FID;
KALLIO ET AL., 2003 HPA's Ar QMS
MACHADO ET AL., 2011(B) Organossulfurados Betums de TOF/MS
XU ET AL., 2003 ) VOC's Ar TOF/MS; FID
Acidos, aldeidos,
cetonas, alcoois,
WELTHAGEN ET AL., 2003 nitrogenados, Ar TOF/MS
hidrocarbonetos, HPA's
SCHNELLE-KREIS ET AL., alcoois, nitrogenados,
) 2005 hidrocarbonetos, HPA's Ar TOF/MS
AVILA ET AL., 2014 Organossulfurados Petroleo TOF/MS
OZEL ET AL., 2009 Compostos Ar TOF/MS

nitrogenados
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CAPITULO 3 - OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial analitico da cromatografia gasosa bidimensional
abrangente acoplada a espectrometria de massas por tempo de voo
(GCxGC/TOFMS) na determinagdo da composi¢cao quimica de amostras de material
particulado atmosférico na fracdo MP, 5, emitidas por veiculos que utilizam como
combustivel misturas diesel/biodiesel, no interior de uma estagao de transbordo de
Salvador — BA.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Empregar o material certificado SRM 1649b a fim de otimizar a metodologia
de analise e identificacdo dos compostos por GCxGC/TOFMS;

Aplicar a metodologia otimizada para o SRM 1649b nas 14 amostras de
material particulado MP 5;

* Realizar um Screening das 14 amostras de material particulado para

identificar as diferentes classes de compostos presentes;

* Aplicar testes estatisticos a fim de verificar o grau de similaridade entre as 14

amostras coletadas na estacéo de transbordo de Salvador;

* Caracterizar qualitativamente e semi-quantitativamente compostos presentes

nas amostras de material particulado MP- 5 de anos diferentes;

+ Calcular o indice de Retencdo com Programacgdo Linear de Temperatura
(LTPRI) para os compostos identificados nas duas amostras de material
particulado e comparar o LTPRI encontrado de cada composto com o da

literatura encontrada na biblioteca NIST.
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* Determinar compostos de enxofre presentes na forma inorganica no material

particulado MP3s.
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CAPITULO 4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 LOCAL DE AMOSTRAGEM

Amostras de material particulado fino (MP5) foram coletadas na estacéo de
transbordo Clériston Andrade (estagcdo da LAPA), localizada em Salvador, estado da
Bahia, Brasil (12°58'58"S 38°30'41"W). A estagdo da LAPA é dividida em dois
andares, térreo e subsolo, é a maior da cidade, cerca de 510 veiculos e 500 mil
pessoas transitam diariamente no local. O subsolo (Figura 8A) foi escolhido para a
coleta das amostras por ser um ambiente fechado, com baixa circulagdo de ar e
dispersao de poluentes e, por isso, impactado quase exclusivamente por emissdes

diesel dos veiculos de transporte (Mkoma et al., 2014).
4.2 AMOSTRAGEM

As amostras de MP foram coletadas por um amostrador de grande volume
(AGV) ou Hi-Vol (do inglés - high volume) (Energética, RJ, Brasil), equipado com
separador de particulas Thermo Andersen 2,5 ym Inlet™ (Thermo Electron Corp)
para coleta de MP com diametro aerodinémico < 2,5 pm, horametro, programador de
tempo (timer), regulador de vaz&o (tipo venturi) e medidor de pressado. O sistema de
controle de fluxo e pressao (tipo Venturi) do AGV MP 2,5 opera a uma vazao meédia
de 1,13 m*® min™" (Figura 8B).

O amostrador foi alocado no local proximo a plataforma de embarque e
desembarque de passageiros. As amostragens foram realizadas nos anos de 2010 e
2013 em dois periodos distintos: de 27 de abril a 16 de maio de 2010, e de 17 a 28
de outubro de 2013. Os periodos selecionados em cada ano contemplam as duas
estacdes caracteristicas da regido, de chuva e de seca, respectivamente. Cada
amostra foi coletada em um periodo de 24 horas em filtros de fibra de quartzo de
alta pureza (UP), 22,8 X 17,7 cm, (Pallflex Products Corp, EUA.) e (Whatman, USA).
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Figura 8A- Local de amostragem o subsolo da estagdo da Lapa. 8B- Esquema do amostrador de
grande volume (AGV) Hi-Vol
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Antes da coleta os filtros foram pesados em laboratério em balanca analitica
com precisdo, armazenados em uma caixa hermetica, a temperatura de
aproximadamente 18°C e transportados até a estacdo da Lapa onde foram entdo
inseridos no AGV. Apds o periodo de coleta, os filtros foram retirados do AGV e
armazenados em folha de seda e sacos do tipo ziploc, levados até o laboratério para

nova pesagem e refrigerados até a analise.

4.3 AMOSTRAS

As amostras de material particulado selecionadas para estudo foram
coletadas de segunda a sexta-feira, na estacdo da LAPA, por estes dias
correspondem ao maior fluxo de veiculos e pessoas na estagdo. Um total de 14
amostras foi selecionado para analise, além das amostras foi analizado também o
branco de campo e o material certificado de poeira urbana (SRM 1649b urban dust
NIST®, 2009). A identificagdo das amostras e do SRM foi feita da seguinte forma:
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- AMD seguido da data de coleta, para amostras coletadas em 2010.
Exemplo: AMD 28/04.

- AMT seguido da data de coleta, para amostras coletadas em 2013.
Exemplo: AMT 17/10.

- SRM para o material certificado de poeira urbana (SRM 1649b).

4.4 EXTRAGAO

4.4.1 Extragcao dos compostos organicos nas amostras

Para extragdo dos compostos organicos presentes nos filtros foram retirados
discos de 26,1cm® Estes discos foram cortados em pequenos pedacos e
transferidos para um frasco ambar, adicionou-se aliquotas de 4 mL de ACN:DCM
(3:1, v:v), ambos grau HPLC (J.T. Baker). A mistura foi entdo sonicada em ultrassom
(Odontobras-1440D, 50/60Hz) por 10 minutos. Os extratos obtidos foram filtrados
em filtros Millex com 0,22 um de porosidade (Millipore) e posteriormente
concentrados por fluxo de N, até secura e ressuspendidos em 200uL de ACN:DCM
3:1 em vial de 1,5 mL, conforme figura 9. Toda metodologia seguiu o trabalho

desenvolvido por Lopes, et al, 2008.

4.4.2 Extragcao dos compostos organicos no material certificado (SRM 1649b)

O SRM 1649b consiste em um material particulado atmosférico coletado na
cidade de Washington, DC, por um periodo de 12 meses passando por processo de
peneiramento para obter uma menor granulometria, a que se deve a denominagao
1649b. (SRM 1649b urban dust NIST®, 2009). Por se tratar de SRM de material
particulado de area urbana, foi empregado no presente estudo como uma referéncia
para o comportamento dos compostos.

O SRM foi empregado neste trabalho com o objetivo de fornecer um
parametro de comparacao para identificacdo dos compostos de interesse no espaco
bidimensional por GCxGC. O procedimento de extragcdo dos compostos orgénicos
do SRM 1649b foi o mesmo descrito no item supracitado, a excecédo da quantidade
de amostra (20 mg) e do volume de ACN:DCM (3:1, v:v) que foi de 2 mL.



Figura 9- Esquema da extragdo de MP para analise em GCxGC.
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4.4.3 Extragao das amostras para IC
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Para extracdo dos compostos inorgénicos presentes nos filtros, discos de

26,1cm? foram retirados da amostra. A extracdo foi realizada com 10 mL de agua

deionizada (MiliQ) e agitagao em agitador do tipo vortex (3800 RPM, Fanem, Mod.

251) por 10 min, a temperatura ambiente. O extrato foi filtrado e transferido para

vials, conforme figura 10 (Domingos, et al., 2012).
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Figura 10- Esquema da extracdo de MP para analise em ClI.
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4.5 ANALISE

4.5.1 Analises por GCxGC

GCxGC-TOF/MS foi utilizada para separar e identificar os compostos
organicos presentes nas 14 amostras de aerossois urbanos coletados em 2010 e
2013 e no SRM 1649b. As analises GCxGC/TOFMS foram conduzidas usando um
equipamento Pegasus 4D LECO, que consiste em um cromatografo a gas Agilent
6890N equipado com detector de espectrometria de massa por tempo de voo
(TOF/MS), com amostrador automatico Combi PAL (CTC Analytics AG, Zwingen,
Suigca) e um modulador térmico de dois estagios com quatro jatos de N2 (quad jet),

sendo dois jatos quentes que s&o aquecidos pelo proprio bloco do modulador e dois
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jatos frios, resfriados por Nz liquido, gerando duas armadilhas criogénicas em série.
(LECO, St. Joseph, MI, EUA).

Foi empregado um conjunto convencional de colunas capilares, constituido
por uma coluna DB-5 na primeira dimens3o ('D), com fase estacionaria 5% fenil e
95% polidimetilsiloxano de 60 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 ym de espessura de fase
estacionaria e uma coluna DB-17 na segunda dimensdo (°D), com fase estacionaria
50% fenil 50% metilpolisiloxano de 2,1 5 m x 0,18 mm d.i. x 0,25 ym de espessura
de fase estacionaria). Ambas as colunas foram adquiridas da Agilent Technologies —
J&W Scientific (Pablo Alto, CA, EUA). A escolha deste conjunto de colunas foi feito
de acordo com dados da literatura cientifica (Hamilton et al., 2004; Ozel et al., 2009;
Manzano et al., 2012).

Foram otimizados empregando o SRM 1649b os seguintes parametros
cromatograficos: diferenca de temperatura entre os fornos, periodo de modulagéo e
periodos de duracdo de jato quente. Os parametros foram ajustados a fim de
minimizar o fendmeno de pico fora de ciclo e também melhorar a distribuicdo dos
picos cromatograficos no espago de separacéo.

As condi¢cdes de analise otimizada foram: um militro da amostra foi injetado
no modo splitless com injetor a 280 °C. A temperatura inicial do forno (60 °C) foi
mantida durante 0,2 min seguida de aquecimento a 3 °C/min até 300 °C, onde
permaneceu por 20 min. O periodo de modulacao foi de 6s. A temperatura da linha
de transferéncia foi de 280 °C e a temperatura da fonte de ions de 250°C. Hélio com
pureza 99,999% foi o gas de arraste empregado (Linde Gases, Canoas, Brasil), a
um fluxo constante de 1,0 mL min™. Um militro da amostra foi injetado no modo

splitless com injetor a 280 °C.
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4.5.2 Processamento de dados e identificagao dos compostos por GCxGC

A partir das injegdes realizadas no GCxGC/TOFMS as amostras foram
processadas empregando o software ChromaTOF versdo 3.32, incluindo
ferramentas como mecanismo de busca e deconvolugdo espectral utilizado e a
biblioteca de massas NIST.

No processamento de dados, o soffware fornece uma tabela de picos com
1000 componentes, entre os quais se encontram picos considerados desconhecidos
pelo programa, picos de solvente, de sangria da coluna e picos de intensidade muito
baixa que apresentam areas e similaridades pouco significativas.

A identificagcdo dos compostos no diagrama bidimensional foi realizada, pela
comparagao dos espectros de massas dos compostos com aqueles da biblioteca
comercial NIST. Identificacbes foram consideradas positivas com valores de
similaridade superiores a 700 seguindo limites adotados em outros estudos (Ozel, et
al, 2009; Moraes et al., 2011; Alam et al., 2013). Também foram considerados
alguns parédmetros como: tempo de reten¢do na 'D e ?D; estruturacdo das regides

no espacgo bidimensional e deconvolugdo espectral.

4.5.2.1 ldentificagdo por indice de Retengdo com Programagao Linear de
Temperatura (LTPRI)

Para a confirmacdo dos compostos tentativamente identificados
também foi usado o indice de retencdo, desenvolvido por Kovatz para as analises
isotérmicas (Kovats, 1958) e modificado por Van den Doll e Kratz para analises com
programacao linear de temperatura, LTPRI (do inglés “Linear Temperature
Programmed Retention Index”) (Dool e Kratz, 1963).

O indice de retengao baseia-se na comparagao dos tempos de retencédo de
séries homologas (hidrocarbonetos lineares, ésteres metilicos, entre outros) com os
tempos de retencdo dos compostos tentativamente identificados na amostra. Tal
comparagao é realizada através de férmulas matematicas que intercalam o analito
de interesse com a série homodloga previamente escolhida. O valor desse indice &
calculado pela equacédo 1: Os valores do LTPRI para cada composto foram

comparados com os da literatura para colunas contendo como fase estacionaria a
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composicao de 5% fenil — 95% metilpolisiloxano.
Equagao 1:

Tri — TrRM)

LTPRI =100 N + 100 TR(n+1) _ TR(n)

Onde: Tr corresponde ao tempo de retencédo, i representa o analito, N € o
numero de carbono da cadeia do alcano linear que elui antes do analito e n+1
representa o numero de carbonos da cadeia do alcano linear que elui depois do
analito.

Para a determinacdo do indice de retengdo dos compostos foi injetado 1 pL
de uma mistura padrdo de n-alcanos (Cs-C30) no GCxGC/TOFMS sob as mesmas
condi¢cbes das amostras.

O valor do indice de retencgao foi calculado para cada composto da amostra,
de acordo com a equacao 1. Os valores obtidos foram comparados com os valores
da literatura da biblioteca NIST. A diferenca maxima considerada entre os LTPRI

experimentais e da literatura foi de até 20 unidades para uma identificagao positiva.

4.5.2.2 Identificagao semiquantitativa dos compostos

Os dados gerados na tabela de picos foram transferidos para o programa
Microsoft Excel™ onde foi possivel a construcdo de graficos de disperséo para as
amostras, permitindo uma melhor visualizagdo da distribuicdo dos compostos no
espaco bidimensional.

Para avaliar a contribuicdo de cada composto tentativamente identificado em
relagdo a area total foi utilizada uma abordagem semiquantitativa. Para isso fez-se
normalizagdo de area, ou seja, a soma de todas as areas dos picos da amostra foi
considerada 100% e para cada pico foi atribuida uma percentagem correspondente
a sua area. As areas dos solventes e da sangria ndo foram consideradas.

Em relacdo as classes quimicas dos compostos, estes foram classificados
genericamente como: hidrocarbonetos, acidos carboxilicos, ésteres, HPA's e
derivados (quinonas e nitros) aldeidos, cetonas, compostos sulfurados, alcoois,



61

éteres, compostos nitrogenados, ftalatos e fendis. Alguns critérios foram adotados,
seguindo outros trabalhos (Moraes et al., 2011; Dal Molin, 2015) para a classificagao
dos compostos presentes nas amostras:

- As fungbes mistas (com dois grupos distintos) foram consideradas uma
unica vez, levando em consideragdo o nome oficial do composto. Exemplos: hidroxi
hexanona, classificada como cetona; metoxi butanol, classificado como alcool.

-Os compostos ramificados, devido a dificuldade em definir exatamente a
localizagdo da ramificagcdo foram identificados apenas com o numero total de
carbonos. Exemplo: 3,7,11-trimetil 1-Dodecanol, denominado Pentadecanol.

- As cadeias alquilicas em compostos ciclicos, devido a dificuldade em
considerar a posicao do substituinte no anel e o tamanho deste substituinte, também
foram simplificadamente representadas pela letra C seguida de um indice numérico
indicando o numero de carbonos na cadeia lateral. Exemplos: 4 metil dibenzotiofeno,
denominado C4 Dibenzotiofeno; 2,7-dimetil Quinolina, denominado C, Quinolina.

- A identificacdo dos hidrocarbonetos também foi simplificada, pois a
similaridade na biblioteca do equipamento € muito baixa para estes compostos
devido a sua facilidade de sofrer quebras e rearranjos gerando picos muito
semelhantes para todos os compostos durante a ionizagdo, o que dificulta a
observacao do pico de peso molecular.

- Ao final da identificacdo dos compostos, os mesmos foram reagrupados de

acordo com o numero de isbmeros encontrados.

4.5.3 Analise por IC

As anadlises das amostras foram realizadas por um cromatégrafo com dois
modulos e detector de condutividade (Dionex, Sunnyvale, USA) modelo ICS-1100 e
ICS-2100, para cations e anions respectivamente, com injetor automatico modelo
AS-DV 40, e sistema de regeneragao de eluentes, ambos da (Dionex, Sunnyvale,
USA).

As colunas utilizadas neste sistema foram da marca Dionex, (Sunnyvale,
USA) modelo lonPac AS11-HC Analytical Column, 2x250mm e lonPac AG11-HC
GuardColumn: 2x50mm, para anions e lonPac CS16 AnalyticalColumn: 3x250mm e
lonPac CG16 e GuardColumn: 3x50mm, para cations. A supressao foi feita através
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da passagem do eluente pelas de membranas de troca ibnica e de eletrodos de
platina.

Neste trabalho foi utilizado o método adaptado descrito em Domingos, et al.,
2012, com o seguinte gradiente: Concentragdo inicial de 1,10 mmol L' KOH foi
mantida até 7,0 min; aumento até 9 mmol L' KOH por 13,0 min, em seguida
aumento até 16 mmol L™! KOH a até 20,0 min, aumento a 20 mmol L' KOH a até
27,0 min e um ultimo aumento para 36 mmol L' KOH a até 37,0 min. O tempo total
da corrida foi 37,0 min, fluxo do eluente de 0,38 mL min™" e corrente de supresséo de
38 mA. O volume de injecao foi de 50 pL.

4.5.4 Quantificagao dos compostos por IC

As solugdes estoque foram feitas para os anions (fluor, cloreto, nitrato,
nitrito, succinato, metanosulfonato, sulfito, sulfato, brometo, bromato) Cada solugéo
estoque individual de 1000 mg L™ foi feita a partir de sais de sddio, potassio, aménio
ou cloreto dos ions estudados com os graus de pureza cromatografica de ACS e/ou
cromatografia, adquiridos de Sigma-Aldrich (EUA), Merck (Alemanha) ou J.T. Baker
(EUA). Apos o preparo, as solugdes estoque foram mantidas em refrigerador. As
misturas padrao analiticas novas foram preparadas através de diluicbes sucessivas
de cada solugao estoque individual. Oito a dez niveis de concentracdo de padrdes
analiticos variaram de 25 pg L-1 a 1000 pg L™ para a curva analitica de calibragdo
externa. A quantificagdo dos compostos se deu por meio da curva de calibracéo

analitica, seguindo o método adaptado de Domingos et al., (2012).
4.5.5 Tratamento estatistico dos dados

Apos a identificacdo dos compostos presentes nas 14 amostras obtidas pela
GCxGC utilizou-se o software Statistica 7.0 (Statsoft, USA), para a analise de
agrupamento hierarquico, o Teste F e o Teste t-student para avaliagdo comparativa
das amostras. O objetivo foi identificar se as amostras coletadas em tempos
diferentes apresentavam diferencgas significativas e como elas estavam agrupadas.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DOS COMPOSTOS PRESENTES NO MATERIAL PARTICULADO,
POR GCxGC

O material particulado é uma mistura complexa e heterogénea que muda no
tempo e no espaco, engloba muitos componentes quimicos com caracteristicas
fisicas diferentes, muitos dos quais (HPA'’s, nitro-HPA'’s) sdo citados como potenciais
contribuintes para a toxicidade do material. Cada componente tem multiplas fontes,
e cada fonte gera varios componentes de diferentes classes. Identificar e quantificar
compostos especificos, especialmente quando as particulas sao oriundas de
processos de combustao, representa uma das areas mais desafiadoras da pesquisa
dos constituintes atmosfeéricos (Kelly & Fussell, 2012).

Dentre os compostos presentes no material particulado primario temos o CO
e 0s NO, como sendo produtos da combustdo em motores a combustao interna. Os
hidrocarbonetos ndo queimados sdo emitidos pelo escapamento dos veiculos e,
também, pela evaporacdo dos combustiveis e dos dleos lubrificantes. Os HPA’s sdo
formados tipicamente durante a combustdo incompleta de combustiveis fésseis a
temperaturas elevadas, seus derivados a partir de reagdes subsequentes. Os
compostos de enxofre estado relacionados principalmente a presenca no combustivel
(Ueda & Tomaz, 2011).

Neste trabalho, a analise dos compostos presentes no material particulado
atmosférico coletadas na estagcéo Lapa, regido urbana que sofre grande impacto de
emissdo de material particulado, utilizou como referéncia o SRM 1649b
considerando que este material tipifica a matéria particulada atmosférica obtida em
uma area urbana e por isso pode servir como uma referéncia no presente estudo
(SRM 1649b urban dust NIST®, 2009)

5.1.1 Analise do material certificado de referencia SRM 1649b

Inicialmente realizou-se a analise do material certificado SRM 1649b com o
objetivo de obter um perfil cromatografico e usa-lo como um padréo de confirmagao
para os compostos detectados nas amostras reais.
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O perfil cromatografico do SRM 1649b obtido por GCxGC pode ser observado
no diagrama de cores da figura 11. Nesta figura, o eixo x representa a separagao
cromatografica obtida na primeira dimensao ('D), o eixo y a separagdo na segunda
dimensdo (°D) e cada ponto colorido no espaco bidimensional representa um
composto com espectro de massas caracteristico. A separacdo na 'D ocorre por
volatilidade e na 2D por polaridade. Como pode ser observado no destaque em
vermelho na figura 11, no SRM 1649b varias coelui¢des ocorrem na 'D, o que
significa que em uma analise cromatografica monodimensional, esses compostos
nao sao separados.

Também, neste diagrama (Figura 11) alguns picos apresentaram cauda
devido a polaridade dos compostos, que interagem fortemente com a coluna da
segunda dimensdo. Uma possivel solugdo para estas caudas seria derivatizagao da
amostra. Entretanto, esse procedimento leva a dificuldades analiticas maiores, pois
mascara a presenca de compostos apolares e aumenta a possibilidade de perdas,
por isso as amostras foram extraidas e analisadas diretamente.

No SRM foram identificados 262 compostos, sendo 126 confirmados por IR
pertencentes as classes de acidos carboxilicos, alcoois, aldeidos, ésteres, éteres,
cetonas, fendis, hidrocarbonetos, HPA’s e derivados, sulfurados, ftalatos e
compostos nitrogenados (Tabela A1, Anexo).

Entre os compostos certificados do SRM temos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA's), nitro-substituidos (nitro-HPA’s) pesticidas clorados e
componentes inorganicos em material particulado atmosférico. Além de valores
certificados, também s&o fornecidos valores de referéncia ou de informacgao para
éteres, hidrocarbonetos e cetonas. Os compostos identificados por GCxGC
encontram-se destacados em negrito na tabela A1, do anexo.

Verificou-se que entre os compostos certificados, ocorrem coelui¢ées parciais
na primeira dimensao entre compostos de mesma classe como, benzo[e]pireno e
benzo[a]pireno, fenantreno e antraceno e ocorrem também entre compostos de
classes distintas como, tetracoseno e criseno, heptacosano e benzo[a]pireno.
(Tabela A1, Anexo).
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Figura 11- Diagrama de cores mostrando o perfil de distribuicdo dos compostos para o SRM 1649b.
Os destaques em vermelho representam quatro regides de coeluicdo. Condigbes cromatograficas
descritas no item 4.5.1 da experimental.

SRM 1649b

8 413

1 A 746
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5.1.1.1 Avaliacao da composicao relativa das classes de interesse no SRM

O MP contém uma grande variedade de compostos, a divisdo em classes de
interesse permite uma melhor avaliagdo dos componentes e direciona o estudo para
aquelas classes mais importantes que podem trazer os maiores riscos. No presente
trabalho, os compostos foram classificados como: hidrocarbonetos, HPA's e
derivados (oxi e nitro HPA’s), acidos e ésteres, compostos carbonilicos (aldeidos e
cetonas), sulfurados e outros (alcoois, éteres, fenois, compostos com fosforo,
compostos com nitrogénio e ftalatos).

O resultado da composicao das classes de interesse no SRM em relagao ao
numero de picos e percentual encontra-se na tabela 3 e figura, 12A. Os compostos
com maior percentual de picos sdo os hidrocarbonetos com 34,4%, seguido do
grupo outros com 24,4% e acidos e ésteres com 15,3%. Estas classes juntas
correspondem a 74% dos picos do SRM os outros 26% estdo distribuidos entre
carbonilicos, HPA's e derivados e sulfurados com 10,7%, 10,3% e 5%
respectivamente (Figura 12A).
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As maiores areas percentuais também sao dos hidrocarbonetos com 49,2%,
seguidas dos outros com 21%, acidos e ésteres, 18,5%, carbonilicos e HPA’s e
derivados com 3,9% e 4,2% respectivamente e sulfurados com 3,1%.

Uma comparagao entre o numero de picos e a area percentual, permite
verificar, por exemplo, que o conjunto de hidrocarbonetos mesmo nao apresentando
metade do numero de picos identificados, apresenta area percentual 49,2% ou seja,
metade da area identificada. (Tabela 3 e Figura 12B).

Para os HPA’s e derivados e os carbonilicos, observa-se que mesmo
apresentando um numero significativo de picos (27 e 28 respectivamente) as classes
apresentam uma area % relativamente baixa (4,2% e 3,9%) quando comparadas a
classe sulfurados, que apresenta um numero bem menor de picos (13 picos) e
area % proxima (3,1%) (Tabela 3 e Figura 12A). Esse fato pode estar relacionado as
baixas concentragcdes dos compostos nas amostras.

N&do foram encontrados relatos na literatura referente a analise do SRM
1649b por GCxGC, impossibilitando uma discussdo comparativa. Com relagao a
identificacdo individual de compostos, estes serdo abordados a medida que as

amostras forem discutidas.

Tabela 3- Numero de picos identificados, percentual de picos e percentual em area para o SRM
1649b, analisado por GCxGC/TOFMS.

Classe Numero de picos Numero de picos (%) Area (%)
HIDROCARBONETOS 90 34,4 49,2
ACIDOS E ESTERTES 40 15,3 18,5
HPA'S E DERIVADOS 27 10,3 4,2

CARBONILICOS 28 10,7 3,9
SULFURADOS 13 5,0 3,1
OUTROS 64 244 21,1

TOTAL 262 100 100
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Figura 12A- Distribuicao percentual de nimero de picos de compostos tentativamente identificados.

12B- Distribuicdo das areas percentuais por classe de compostos tentativamente identificados.
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5.1.1.2 Perfil de distribuicdao das classes de interesse no SRM

A aparéncia ordenada de compostos quimicamente relacionados € uma

caracteristica da GCxGC e permite melhor identificacdo de espécies, devido as



68

semelhangas fisico-quimicas (Alam et al., 2013). A visualizagdo dos compostos no
espaco bidimensional € mais efetiva com o auxilio do programa Microsoft Excel™
através de graficos de dispersdo, ja que estes levam em consideragdo apenas o
tempo de retencdo na 'D e 2D e ndo a area do pico, conforme pode ser visualizado
na figura 13 para a amostra de SRM.

Para melhorar a visualizacdo da distribuicdo estrutural dos compostos de
acordo com o numero de carbonos na cadeia, os compostos cujo tempo de retengao
na D excederam o periodo de modulagdo (tempo de 6 segundos que a amostra
leva para ser transferida para a D), ou seja, estavam fora de ciclo (wrap-around),
foram corrigidos adicionando o periodo de modulagdo ao tempo da ?D. Isto facilita a
identificacdo da correlagdo espacial entre analitos da mesma classe (Marciel et al.,
2016; Dal Molin, 2015).

A comparacgéo entre a figura 11, obtida pelo programa ChromaTOF e a figura
13, gerada pelo Excel, permite verificar que a visualizagdo da distribuicdo dos
compostos e a complexidade da amostra, caracterizada pelas inUmeras coelui¢des

na 'D é bem mais nitida na figura 13.

Figura 13- Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuicdo dos compostos para o SRM 1649b.
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Pelo perfil de distribuicdo dos compostos (Figura 13), observa-se uma boa
seletividade da GCxGC, conferida pelas duas colunas com fases estacionarias
distintas, porém, esta nao é suficiente para separar compostos co-eluidos em ambas
as dimensdes, como pode ser observado na figura (algumas regiées dentro de
circulos vermelhos ha um acumulo de picos com baixa resolu¢céo no que se refere a
separagao). Nestas situagdes, o emprego do detector TOFMS permite o uso do
software de deconvolugcdo, o qual possibilita resolver dois ou mais compostos
minimanete separados, através das diferencas existentes em seus espectros de
massas. Essa ferramenta assegura a obtengdo de um espectro de massas com alta
pureza espectral, mesmo com a separagao cromatografica n&o eficiente.

Na figura 14 é apresentado um exemplo de deconvolugéo espectral realizado
para compostos na amostra de SRM na 'D, em que é possivel verificar espectros
totalmente diferentes, o que permite identifica-los separadamente. A figura 14A traz
a regiao de eluicdo dos compostos, a figura 14B o espectro do criseno e a figura
14C o espectro do Benzo[a]dibenzotiofeno.

Figura 14A- Exemplo de deconvolugédo espectral: regido do grafico de dispersdo contendo os picos
de interesse do SRM. 14B- espectro do criseno. 14C- espectro do Benzo[a]dibenzotiofeno.

A

B Criseno A Benzo[a]dibenzotiofeno C

120

228
100

‘MO 80 ‘I

40
226

20

14 "7 189 202

02 1 187

W 139 13852 16885 17476189 1838ET60 28 21013 2001 13130 1581 & 29“' 20008 215
iy Ll m o L, " s i Y A

234

232

230
Ml

!

120 140 160 180 200 220 120 140 160 180 200
m/z m/z m/z

220



70

Nas figuras de 15 a 19 sdo mostrados os graficos de dispersdo dos
compostos identificados em cada uma das classes de interesse. O objetivo é
mostrar o perfil de distribuicdo das classes individuais e o potencial da GCxGC.
Conforme ja informado, a identificacdo individual de compostos, esta na tabela 1 do
anexo.

Para a classe dos hidrocarbonetos (Figura 15) foram identificados 90
compostos (10 por IR) com cadeias carbénicas entre Cq3 — Cy7. E possivel notar uma
nitida separacdo na 2D entre os hidrocarbonetos aromaticos e os alifaticos (alcanos,
alcenos e alcinos). Em uma analise cromatografica monodimensional, n&o seria
possivel a separacdo e a identificacao individual da maioria desses compostos.
Sendo que, os hidrocarbonetos alifaticos ocupam o espago bidimensional na regiao
D com tempos de retencdo entre 2 e 3,3 (s), em virtude da menor polaridade destes
compostos, e os aromaticos, mais polares, com tempos de retengao entre 2,6 € 4,5

(s)-

Figura 15- Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos para o SRM 1649b.
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Os HPA'’s e seus derivados sdo compostos de grande relevancia na matriz
estudada. No SRM foram identificados 27 compostos (19 por IR). O perfil de
distribuicdo dessa classe de compostos (Figura 16) permite observar que a

organizagcédo espacial se da também levando em consideragdo o numero de anéis
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em cada composto, o que auxilia bastante na identificacdo destes analitos.

Figura 16- Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos aromaticos e
policiclicos aromaticos (HPA’s) para o SRM 1649b.
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Para a classe dos acidos e ésteres (Figura 17) foram identificados 40
compostos (36 por IR), verifica-se que os acidos identificados apresentam um perfil
de organizagdo espacial mais simples, da mesma forma, a posicdo no
cromatograma se da conforme o aumento da cadeia carbbdnica (Cs — Cqg), estes
compostos eluem na mesma regido que os hidrocarbonetos alifaticos saturados na
'D (Figura 13) sendo separados somente na segunda dimens&o. Os ésteres (Cz —
Ca3) apresentam um comportamento semelhante, quando em cadeias alifaticas
saturadas apresentam tempos mais baixos na °D, entretanto, quando apresentam
ramificagbes ou duplas ligagdes o posicionamento de seus compostos no
cromatograma apresentam maiores tempos de retengéo na ’D. Novamente, verifica-
se o potencial da técnica bidimensional, pela separacao de acidos e ésteres em uma

unica analise cromatografica.
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Figura 17- Grafico de dispersao mostrando o perfil de distribuicdo dos acidos e ésteres para o SRM
1649b.0Onde Cx representa o niumero de carbonos da cadeia carbdnica do acido ou éster.
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A classe dos compostos carbonilicos (cetonas e os aldeidos) apresentam
grandes similaridades nas estruturas, por isso estdo agrupadas. Foram identificados
28 compostos (27 por IR) entre Cs — Cys € 0 comportamento observado tanto para
cetonas, quanto para os aldeidos, esta diretamente relacionado com a cadeia
carbdénica a qual fazem parte. Os compostos de cadeia alifatica tendem a ocupar a
regido de menores tempos na 2D, enquanto que os compostos presentes com anéis
aromaticos ocupam a regido de maiores tempos, por apresentarem maior interagao
com a coluna da °D (Figura 18). Aqui, novamente, pode se observar o poder de
separacdo da técnica visto que, compostos da mesma classe puderam ser
separados em uma unica analise e sem a necessidade de etapas de preparo de
amostra, devido a ?D.
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Figura 18- Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuicdo dos carbonilicos para o SRM
1649b.
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Para a classe dos compostos sulfurados pode-se notar a presencga de sulfitos
organicos, sulfonamidas, mercaptanas, tiofenos e outros (ver tabela 1 em anexo,
para identificagcdo dos compostos individuais), foram identificados 13 compostos (6
por IR) entre Ci2 — Cy1. O comportamento observado também esta diretamente
relacionado com a cadeia carbbnica a qual fazem parte. Os compostos de cadeia
alifatica tendem a ocupar a regido de menores tempos de retengao na 2D, enquanto
que os compostos com anéis aromaticos ocupam a regido de maiores tempos de

retengdo, por apresentarem maior interagdo com a coluna (Figura 19).
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Figura 19- Gréfico de dispersao mostrando o perfil de distribuigdo dos sulfurados para o SRM 1649b.
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A classe outros compreende algumas classes quimicas distintas como ja
descrito na sessao 5.1.1.1, os compostos identificados para essas classes estédo
detalhados na tabela 1 do anexo. Estes compostos receberam pouca atencdo em
estudos de amostras semelhantes relatados na literatura (Rodrigues et al., 2012;
Barrado et al., 2013; Ashraful et al., 2015). Os ftalatos e os organofosfatos, por
exemplo, sdo substéncias quimicas onipresentes no ambiente e sao utilizados
comercialmente como plastificantes, mas geralmente n&o sdo medidos na atmosfera
(Alam et al., 2013). Mais detalhes ser&o discutidos no item das amostras.

Apos o estudo do SRM 1649b foi possivel observar que a GCxGC se mostrou
uma técnica poderosa para a separacao e identificacdo de compostos em matrizes
complexas, como o MP, permitindo a identificagdo de um grande numero de
compostos, a separacdo de compostos que coeluem na 'D, além da possibilidade de
separagao por classes. A proxima etapa do trabalho, foi empregar a técnica para
identificacdo de amostras de MP coletadas na estacdo da LAPA, usando a
identificacdo obtida no SRM como uma referéncia.
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5.1.2 Analise das amostras de material particulado da estagao da LAPA

As 14 amostras do material particulado analisadas em 2010 e 2013, tiveram
por objetivo fazer um acompanhamento das emissdes na estagcdo da LAPA no
intervalo de trés anos. As tabelas 4 e 5 e a figura 20 mostram a composicéo relativa
(%) e a area (%) dos compostos tentativamente identificados em cada uma das
amostras. A identificagdo dos compostos presentes em cada amostra consta nas
tabelas A2 e A3 do anexo .

A composi¢ao dos combustiveis utlizados, os motores, a rotagdo, e o tempo
do veiculo, sdo fatores que tem relagdo direta com o tipo de particula que sera
emitida apos a queima. Dessa forma, as diferengas nos cromatogramas GCxGC de
corrente idnica total (TIC) de amostras de ar, podem ser substanciais (Welthagen et
al., 2003).

A partir do estudo das 14 amostras foi possivel identificar a semelhancga na
distribuicdo dos picos por classes, proximidade no numero de picos tentativamente
identificados e composigéo relativa (Tabela 4 e 5 e Figura 20). O numero total de
picos tentativamente identificados nas 14 amostras de acordo com as classes
quimicas, foi de no minimo 96 para amostra AMT 25/10 (Tabela 4) e no maximo 254
para AMD 27/04 (Tabela 5).
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Tabela 4- Numero de picos tentativamente identificados, percentual de picos e percentual em area para as 7 amostras analisadas em 2010, analisados por
GCxGC/TOFMS.

C'a::es AMD 27/04 AMD 28/04 AMD 03/05 AMD 05/05 AMD 07/05 AMD 11/05 AMD 13/05
interesse P P(%) A(%) P P(%) A% P P((%) A(%) P P((%) A(%) P P(%) A (%) P P(%) A(%) P P(%) A (%)
HC 97 38,2 46,7 77 39,3 406 96 38,9 344 64 346 23,5 91 39,6 28,9 37 325 27,8 80 421 25,7
ACE 49 193 18,7 37 18,9 20,5 45 18,2 28,1 37 20,0 21,7 34 14,8 16,3 25 219 17,4 32 16,8 8,9
HPA'S 5 2,0 0,1 8 4,1 0,5 4 1,6 0,1 7 3,8 0,5 6 2,6 0,3 3 2,6 0,2 1 0,5 0,0
cC 12 4,7 1,9 11 5,6 24 21 8,5 1,8 9 49 1,5 12 5,2 1,3 4 3,5 2,8 10 53 50
SULFU 11 43 1,2 9 4,6 2,1 8 3,2 24 12 6,5 4,2 12 5,2 4,3 8 7,0 6,0 7 3,7 2,5
OUTROS 80 31,5 31,5 54 276 338 73 29,6 332 56 30,3 486 75 32,6 48,8 37 32,5 45,9 60 31,6 57,8
TOTAL 254 100 100 196 100 100 247 100 100 185 100 100 230 100 100 114 100 100 190 100 100
Tabela 5- Numero de picos tentativamente identificados, percentual de picos e percentual em area para as 7 amostras analisadas em 2013, analisados por
GCxGC/TOFMS.
Cladseses AMT 17/10 AMT 21/10 AMT 22/10 AMT 23/10 AMT 24/10 AMT 25/10 AMT 28/10
interesse P P(%) A(%) P P(%) A(%) P P((%) A(%) P P((%) A% P P(%) A((%) P P(%) A(%) P P(%) A (%)
HC 77 41,0 440 68 395 40,8 70 40,7 349 70 36,6 36,5 64 38,6 396 37 385 44,8 54 41,5 35,8
ACE 31 16,5 20,3 24 14,0 16,8 34 19,8 23,0 32 16,8 11,8 29 17,5 220 13 135 16,3 20 15,4 26,3
HPA'S 9 4.8 0,3 3 1,7 0,5 6 3,5 0,5 7 3,7 0,2 9 54 0,7 5 5,2 0,7 8 6,2 1,0
cC 15 7.4 3,2 10 5,8 5,6 10 5,8 8,2 11 5,8 7,9 11 6,6 6,9 8 8,3 6,9 9 6,9 4,4
SULFU 9 4.8 2,7 6 3,5 3,9 7 41 3,9 10 5,2 3,9 6 3,6 1,3 7 7,3 5,0 8 6,2 7,0
OUTROS 48 255 29,6 61 35,5 324 45 26,2 29,5 61 31,9 39,7 47 28,3 296 26 27,1 26,3 31 23,8 25,5
TOTAL 189 100 100 172 100 100 172 100 100 191 100 100 166 100 100 96 100 100 130 100 100
P=n° de picos; P(%)= percentual de picos encontrados por classe; A(%)= percentual de area encontrada por classe.
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Figura 20A- Distribuicdo das areas percentuais por classe nas 7 amostras analisadas em
2010. 20B- Distribuicdo das areas percentuais por classe nas 7 amostras analisadas em
2013.
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Pode-se verificar, pelos dados da tabela 4 e 5, que as amostras tém uma
certa similaridade na composi¢cdo ao longo do tempo. Para avaliar essas possiveis
similaridades empregou-se a analise de agrupamento hierarquico (HCA) com
meétodo de Ward e distancia Euclidiana.

O resultado pode ser observado no dendrograma da figura 21 que mostra a
formagao de trés grandes grupos, sendo o maior deles composto por 8 amostras
(AMD 28/04, AMT 17/10, AMD 13/05, AMT 22/10, AMT 24/10, AMD 05/05,
AMT23/10, AMT21/10) grande similaridade encontrada considerando a distribuicdo
de picos por classes. O segundo grupo composto por 3 amostras (AMD 27/04, AMD
03/05, AMD 07/05) e o terceiro e ultimo com menor similaridade em relagdo as
outras amostras (AMD 11/05, AMT 25/10, AMT 28/10). Entre todas as amostras,
escolheu-se AMD 28/04 e AMT 17/10 por apresentarem a maior similaridade
(numero de picos detectados por classes) dentro do maior conjunto de amostras.

Figura 21- Dendrograma das amostras em estudo. Analise de agrupamento hierarquico empregando
método de Ward e distancia Euclidiana.
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Para verificar se as amostras AMD 28/04 e AMT 17/10 nado diferem
estatisticamente em numero totais de picos detectados por classes, foi empregado o
teste t de Student considerando variancias equivalentes. Para isso, foi necessario
calcular inicialmente o valor de F (Teste F) para verificar se as variancias entre os
dois conjuntos de dados séo equivalentes (Tabela 6). O valor de F calculado foi de
1,13; inferior ao valor de F critico (5,05) mostrando que as variancias nao diferem
significativamente ao nivel de 95% de confianca. Deste modo, um teste t
considerando variancias equivalentes foi realizado e o valor de t calculado foi de
0,052, inferior ao valor de t critico (2,23). Deste modo, pode-se inferir que n&o ha
diferenga estatisticamente significativa entre as amostras AMD 28/04 e AMT 17/10
ao nivel de 95 % confianca.

Com base nas avaliacbes estatisticas realizadas, pode-se verificar que nao
ha diferengas significativas entre as amostras e, por isso, optou-se pela analise
detalhada das amostras AMD 28/04 e AMT 17/10, representando avaliacdo entre os

anos de amostragem.

Tabela 6- Teste de hipoteses para avaliacao da similaridade entre as amostras AMD 28-04 e AMT
17-10. O nivel de confianca adotado foi de 95 %.

Amostras Avaliagao estatistica
AMD 28/04 AMT 17/10 AMD 28/04 AMT 17/10
77 77 Média 32,6 31,5
37 31 Variancia 827 732
8 9 F (calculado) 1,13
11 15 F (critico) 5,05
9 9 T (calculado) 0,052
54 48 T (critico) 2,228

5.1.3 Anadlise dos compostos presentes nas amostras de material particulado
AMD 28/04 e AMT 17/10 da estagcao da LAPA

A analise cromatografica das amostras escolhidas permitiu a identificagdo
tentativa de 196 e 189 picos para AMD 28/04 e AMT 17/10 respectivamente, com
identificac&o por indice de retencdo de 75 e 62 picos, listados na tabela A2 e A3 do
anexo. O perfil cromatografico das amostras pode ser visto no diagrama de cores da
figura 22A e 22B. Conforme pode ser observado, ambas s&o muito semelhantes no
que se refere aos principais compostos (pontos mais intensos na figura). Conforme

esperado, da mesma forma que no SRM, sido amostras complexas, com varias



coeluicdes na 'D (algumas destacadas em vermelho na figura) se as amostras
fossem analisadas por cromatografia monodimensional, confirmando assim a maior

eficiéncia da técnica bidimensional para a caracterizagdo deste tipo de amostra.

Figura 22A- Diagrama de cores obtidos por GCxGC/TOFMS para a amostra AMD 28/04 de material
particulado coletada na estacdo da LAPA. 22B Diagrama de cores obtidos por GCxGC/TOFMS para
a amostra AMT 17/10 de material particulado coletada na estagdo da LAPA. Condigées
cromatograficas descritas no item 4.5.1 da experimental.
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5.1.3.1 Avaliagado da composicao relativa das classes de interesse nas
amostras AMD 28/04 e AMT 17/10 da estacao da LAPA

Nas amostras AMD 28/04 e AMT 17/10 (Tabela 7) as classes aparecem
distribuidas como segue: hidrocarbonetos 39,3% e 40,7%; acidos e ésteres 18,9% e
16,4%; HPA'’s e derivados 4,1% e 4,8%; carbonilicos 5,6% e 7,9%; sulfurados 4,6%
e 4,8%; outros 27,6% e 25,4% respectivamente.

Ambas as amostras apresentaram semelhante distribuicdo percentual de
classes que o SRM sendo que os compostos com maior area percentual pertecem a
classe dos hidrocarbonetos e dos acidos e ésteres, seguidos pelos carbonilicos e
depois sulfurados e HPA’s e derivados. O conjunto “outros” por englobar diversas
classes, apresenta um percentual significativo nas amostras (Tabela 7).

Uma comparagao, entre as amostras e o SRM deve ser feita com cautela,
pois mesmo se tratando de amostras semelhantes de material particulado (particulas
finas), tendo sido coletadas em regides urbanas e com influéncias de emissao
veicular diesel, por exemplo, cada amostra € singular, permitindo comparagdes
seguras apenas no perfil de distribuicdo das classes em cada material e ndo na
composicao individual de analitos.

Alguns fatores podem ser associados a singularidade das amostras coletadas
na estacdo da Lapa como, a composigdo do diesel, (no periodo das amostragens
contava com a adigdo de 5% de biodiesel); o local de coleta, (com pouca circulagao
de ar, auséncia de incidéncia solar, o que diminue a formagdao de poluentes
secundarios a partir das particulas primarias emitidas) (Nizkorodov et al., 2011); o
teor de enxofre, (no Brasil é considerado alto - 500mg/kg e 50mg/kg em relagcé&o aos
EUA - 15 mg/kg, local de coleta do SRM (CNT, 2012b).

Tabela 7- Numero de picos tentativamente identificados, percentual de picos e percentual em area
para o SRM e para as amostras AMD 28/04 e AMT 17/10, analisadas por GCxGC/TOFMS.

Classe Numero de picos Numero de picos (%) Area (%)

SRM g0 170 | SSM  ogos 7m0 | SRM zgoa 170
HC 90 77 77 34,4 39,3 40,7 | 49,2 40,6 43,9
ACE 40 37 31 15,3 18,9 16,4 | 18,5 20,5 20,3
HPA'S 27 8 9 10,3 4,1 4.8 4,2 0,5 0,3
cC 28 11 15 10,7 5,6 7,9 3,9 2,4 34
SULFU 13 9 9 5,0 4,6 4,8 3,1 2,1 2,7
OUTROS 64 54 48 24.4 27,6 254 | 21,1 33,8 29,5
TOTAL 262 195 189 100 100 100 100 100 100
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Comparando-se os anos de 2010 e 2013 com relagdo as classes, verifica-se
que para hidrocarbonetos, acidos e ésteres, HPA’s e derivados, as areas
percentuais ndo sofreram redugdes significativas de 2010 para 2013. E importante
salientar que as amostras foram coletadas no subsolo da estagcdo que por se tratar
de um ambiente semi-fechado, n&o favorece a dispersdao ou mesmo a remogao do
que é emitido para o ar. Mudancas na estrutura do subsolo, no ano de 2013 foram
realizadas no intuito de garantir circulagdo adequada do ar, entretanto, de acordo
com os dados da tabela 7, este fato ndo gerou grandes mudangas nos percentuais
de compostos coletados nas particulas emitidas na regiao.

Além disso, mesmo com a redugao do teor de enxofre no diesel no periodo da
amostragem (500 mg/kg a 50 mg/kg) e a adigdo do biocombustivel, teoricamente
livre da presencga de enxofre em sua composig¢ao (Lébo et al., 2009), ndo foi possivel
observar reducgéo significativa na emissdo de compostos de enxofre. Para que os
beneficios mais significativos aparegam uma associagdo de combustivel limpo com

motores de baixa emissao deve ser realizada (CNT, 2012b).

5.1.3.2 Perfil de distribuicao das classes de interesse nas amostras AMD 28/04
e AMT 17/10 da estacao da LAPA

Na figura 23 pode-se visualizar o grafico de dispersdao das amostras ADM
28/04 e AMT 17/10, a identificacdo individual dos compostos, consta nas tabelas A2
e A3 do anexo. O perfil cromatografico de ambas as amostras evidencia que elas
nao podem ser separadas em grau satisfatorio pela GC convencional devido a
complexidade e o grande numero de coeluigdes em todo o espago de separagao,
especialmente entre os tempos 40 — 60 min da 'D, onde o nimero de compostos é
maior. O emprego da GCxGC permitiu a determinagdo simultanea e de forma
detathada dos compostos presentes no MP.

Os graficos de dispersdo das duas amostras sdo, de forma geral,
semelhantes ao grafico de dispersdao do SRM, e parte significativa dos compostos
identificados no SRM foram também identificados nas amostras, porém, no ultimo

caso, o numero foi inferior.
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Figura 23A- Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuicdo dos compostos presentes na
amostra AMD 28/04. 23B- Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuicdo dos compostos
presentes na amostra AMT 17/10.
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Os picos representados na figura 23 incluem HAP’s e HPA’s oxigenados (C14
— C47) que devido as suas propriedades toxicologicas e a sua importancia ambiental
precisam ser monitorados na atmosfera (Pereira et al., 2002; Santos et al., 2016).
Além de benzenos alquilados com cadeias carbbnicas de C; — C7; uma mistura

complexa de alcanos ramificados; alcanos normais (Ci2 — Cy7); alcenos e alcinos



84

(C20 — C27) que sao precursores para a formacado do ozénio troposférico e outros
poluentes secundarios (Pal et al., 1998). Cetonas e aldeidos (C1o — C19) que séo
componentes comuns na atmosfera e receberam grande atencdo devido aos seus
potenciais efeitos adversos para a saude nos seres humanos (De Andrade et al.,
1995; De Andrade et al., 1998; Rodrigues et al., 2012; IARC, 2017).

Além dos compostos supracitados, ha a presenga de ésteres e acidos (Cs —
Ca6), compostos nitrogenados nao policiclicos (Cs — C21) e sulfurados (Co — C22) que
nao sao muito discutidos na literatura (Tabela A2 e A3, Anexo), no entanto podem
impactar significativamente a qualidade do ar, por isso precisam de maior atengéao.
Isto inclui compostos ainda nio identificados, em estudos da literatura para esse tipo
de amostra, como alguns alcanos, sulfurados, ésteres e nitrogenados de cadeias
superiores a Coyo.

Conforme observado nas figuras 23A e 23B, as amostras apresentam
distribuicdo espacial similares, e compostos de maior peso molecular e polaridade
(hidrocarbonetos Cyo - C,7 saturados e insaturados como, heptacosano, eicosene,
policiclicos aromaticos como, benzo[a]antraceno, C4 fluoranteno) aparecem ao final
do cromatograma bem separados na ’D. Esses compostos sdo associadas a
combustiveis ndo queimados, combustiveis parcialmente queimados e produtos de
combust&o. (Hamilton et al., 2004; Nizkorodov et al., 2011).

Na sequencia do texto, da mesma forma que no SRM, as classes de
compostos serdo discutidas separadamente a fim de melhor explorar os dados
obtidos.

5.1.3.2.1 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sao parte majoritaria nos combustiveis fosseis utilizados
nas frotas veiculares de todo o mundo. Em um sistema ideal na queima completa
desses sédo gerados CO; e vapor d’agua. Em ambientes com oxigénio insuficiente
parte desses hidrocarbonetos ndo sdo queimados, sendo liberados para a atmosfera,
além disso, compostos intermediarios sdo formados como, alcoois, acidos,
carbonilicos, ésteres. Estes acabam contribuindo para formagdo de poluentes
secundarios (Manzano et al., 2012).

O perfil cromatografico da classe dos hidrocarbonetos para as amostras AMD
28/04 e AMT 17/10 estédo no grafico de dispersao das figuras 24A e 24B. Observa-se
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uma boa separacédo desses compostos por subclasses: alcanos, alcenos e alcinos e
destes, com os HPA’s. Em cada subclasse, muitos dos compostos foram
identificados individualmente gragas ao processo de deconvolugdo espectral,
conforme ja relatado para o SRM. Foram identificados 77 picos de hidrocarbonetos
na AMD 28/04 (5 por indice) e 77 na AMT 17/10 (3 por IR). Todos com numero de
carbonos variando de Cq2 a Cy7 (Tabela A2 e A3, Anexo). Os hidrocarbonetos de
cadeia carbdnica de Cqy a Cy5 estado presentes no diesel utilizado na frota veicular
(Pal et al., 1998; Nizkorodov et al., 2011), justificando assim sua presenca no MP.

Figura 24A- Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos para a
amostra AMD 28/04. 24B Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos
para a amostra AMT 17/10.
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Em ambas as amostras ha um numero significativo de isGmeros de
hidrocarbonetos na mesma regido da 'D. Por exemplo, para o C,7 14 compostos
foram identificados na amostra AMD 28/04 e 14 compostos na AMT 17/10, para Cags
9 compostos e 12, respectivamente e para Cys 11 e 12 compostos identificados. Em
uma analise monodimensional, essa separacido nido seria possivel, comprovando
mais uma vez, o poder da técnica de GCxGC/TOFMS.

Algumas dessas coeluicbes podem ser observadas na tabela 8 como
separacdes na ’D entre pentacosano e Cig cicloexano; heneicoseno e eicosano;
hexacoseno, hexacosano e hexacosino. Vale destacar que os hidrocarbonetos
nomeados, foram identificados por IR, o que € uma novidade em trabalhos relatados
na literatura referente a MP urbano. As coelui¢des dos hidrocarbonetos com outros

compostos serdo mostradas em cada uma das classes.

Tabela 8- Coeluigdes encontradas entre hidrocarbonetos para as amostras AMD28/04 e AMT 17/10.

AMOSTRA | 'tg (min) *tr (s) hidrocarboneto Férmula  Nome
AMD28/04 71,9 2,95 §aturado CosHso Penta?cosano
71,9 3,16 insaturado CosHsg C19 Cicloexano
AMT17/10 61,7 2,8 insaturado Co1Hao Heneicoseno
61,7 2,66 saturado CooHaz Eicosano
75,0 3,05 insaturado CoeHso Hexacoseno
AMT17/10 | 750 2,87 saturado CosHss Hexacosano
75,0 3,22 insaturado CoeHso Hexacosino

5.1.3.2.2 Acidos e ésteres

Misturas de ésteres alquilicos e acidos graxos s&o encontradas em
biocombustiveis produzidos a partir de soja, milho, canola e outras plantas ou
sementes. Cada biomaterial ou matéria-prima de biodiesel possui uma composi¢cao
quimica unica e reprodutivel de lipidios, geralmente triglicerideos e estes podem ser
convertidos em ésteres (Pasupuleti et al., 2015). Outra fonte possivel para os
ésteres no material particulado € a sua presenca em Oleos bascios sintéticos e em
aditivos, usados em lubrificantes nos motores.

Para a classe de acidos e ésteres foram identificados um total de 37 picos (21
por IR) na AMD 28/04 e 31 picos (20 por IR) na AMT 17/10, com cadeias carbnicas

de Cq2 — Ca3. Quimicamente, o biodiesel € composto de ésteres de alquila (C16 - C19)
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(Singh & Singh, 2010). Parte desses ésteres e acidos ndo queimados encontram-se
presentes no material particulado emitido; como os acidos linoleico, palmitico e os
ésteres oleato de metila, palmitato de metila, encontrados nas amostras analisadas
por GCxGC/TOFMS (Tabela A2 e A3, Anexo) e destacados na Figura 25A e 25B
que mostram o perfil de distribuicdo destes compostos nas amostras AMD 28/04 e
AMT 17/10.

Os acidos graxos com cadeias de C1s — C1g fazem parte da composigao dos
Oleos vegetais (também utilizados como 6leos basicos em lubrificantes). Podem ser
encontrados acidos graxos em sua forma saturada, como os acidos miristico,
palmitico e estearico, ou em suas formas insaturadas, como os acidos oléico e
linoleico (ANP, 2016) dentre estes que s&o os mais comuns em oleos lubrificantes
0s acidos miristico, palmitico e oleico foram encontrados nas amostras e SRM
estudados.

Os métodos para a separagao por GC de ésteres sdo bem desenvolvidos
com instrumentacdo de rotina baseada em detectores de ionizacdo de chama ou
espectrémetro de massa quadrupolar. Entretanto, quando a analise envolve misturas
biodiesel-diesel com 80 ou 95% (m/m) o pré tratamento de amostras é necessario
para isolar os ésteres de acidos graxos (Sobrado et al., 2016).

Ha relatos na literatura empregando GCxGC/TOFMS para a determinacéo de
ésteres em diesel e biodiesel, sem necessidade de pré-tratamento (Jennerwein et al.,
2014; Jennerwein et al., 2016). Porém, os trabalhos desses compostos em material
particulado ainda s&o escassos (Hamilton et al., 2004; Alam et al., 2013) e nos
estudo existentes, a identificacdo é feita apenas por classe, ndo ha identificacdo
individual dos compostos encontrados. Mais uma vez, comprovando o avango do
presente trabalho.

No presente estudo, foi possivel, através de ferramentas, como comparagao
com espectro da biblioteca NIST, distribuicdo no espago bidimensional e IR
identificar n&do apenas a classe de acidos e ésteres, como também identificar
individualmente os compostos (Tabela A2 e A3, Anexo, Figura 25A e 25B,). Além
disso, verificou-se separacao entre estes compostos e compostos de outras classes
como, hidrocarbonetos, cetonas, alcoois e éteres, conforme tabela 9 e figura 25.

O potencial da técnica permitiu separacdes de compostos que coeluiram na
'D como, por exemplo, o tricosano e o acido ertcico, Cs acetofenona e acido

octandico decil ester. No segundo caso, a area (0,54%) da Cs acetofenona é
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superior a do acido octandico (0,19%) decil ester, evidenciando que em uma analise

monodimensional, apenas a cetona seria identificada.

Figura 25A- Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuigdo dos Acidos e ésteres para a
amostra AMD 28/04. 25B- Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuicdo dos Acido e ésteres
para a amostra AMT 17/10.
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Tabela 9- Coeluigbes entre classes encontradas para os Acidos e ésteres das amostras AMD28/04 e
AMT 17/10.

AMOSTRA | 'tz (min)  ?tz (s) Classe Férmula Nome
AMD28/04 67,5 2,85 hidrocarboneto  Cy3Hys "rrlcosanf) .
67,5 3,35 4acido C2oH4205 Acido erucico
AMD28/04 47,5 3,57 ?ster C15H2,05 Acido benzoéico, .2-eF|IheX|I éster
47,5 3,17 élcool C14H3002 Etanol, 2-(dodeciloxi)
AMT17/10 45,4 3,89 éster C12H2007 Etll Cltra't.o
454 2,69 éter C16H340 Eter octilico
AMT17/10 52,8 2,86 éster C1gH3605 Acido octanoico, decil éster
52,8 3,93 cetona C1gH260 Ce Acetofenona

A comparacdo entre as duas amostras, permite verificar que a area
percentual de acidos e ésteres ndo variou de forma expressiva do ano de 2010 para
2013, isso pode ser explicado pelo fato da presenca destes compostos nas
particulas estar diretamente relacionado a composicdo do combustivel, com um
percentual de biodiesel no diesel utilizado praticamente igual nos dois periodos,
pouca variacdo foi observada. Apesar de ndo serem encontrados relatados na
literatura referentes aos acidos e ésteres no material particulado, estes compostos
apresentam grande relevancia, uma vez que ja foram relatados como percursores de
compostos carbonilicos em reagdes de oxidagdo em temperaturas elevadas (Bastos
et al., 2017).

5.1.3.2.3 Carbonilicos

Os compostos carbonilicos (CC) sdo importantes principalmente sob o ponto
de vista da saude humana, devido aos conhecidos potenciais carcinogénicos
apontados pela Agéncia Internacional de Investigagao sobre o Cancer (IARC), onde
sete CC estdo incluidos como possiveis substancias cancerigenas (IARC, 2018) sao
eles: acetaldeido, formaldeido, glicidaldeido, metil isobutil cetona, 2,4-hexadienal,
benzofuranona e benzofenona.

Na figura 26 é possivel observar o perfil de distribuicdo dos compostos
carbonilicos para as amostras AMD 28/04 (Figura 26A) e AMT 17/10 (Figura 26B). A
identificacdo dos CC consta na tabela A2 e A3 do anexo. Os compostos

identificados apresentam cadeias carbénicas variando de C4o a Cyo.
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Figura 26A- Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuicdo dos Carbonilicos para a amostra
AMD 28/04. 26B- Grafico de dispersdao mostrando o perfil de distribuicdo dos Carbonilicos para a
amostra AMT 17/10.
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Estudos em MP empregando a técnica de GCxGC/TOF detectaram
compostos carbonilicos com cadeias a partir de C5 (Kallio et al., 2003; Xu et al.,
2003; Hamilton et al., 2004; Ochiai et al., 2007), também sem a utilizagcdo de
técnicas de pré tratamento. Porém, nestes estudos ndo ha identificagao individual
por indice de retengdo, os compostos s&o geralmente relatados em faixas conforme
suas cadeias carbénicas. Além disso, ndo s&o relatadas as coeluigdes com outros
compostos, essa informacdo € importante, por exemplo para analises

monodimensionais, onde apenas o composto com maior area percentual, sera
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identificado, podendo gerar uma identificagdo equivocada. Essa observacdo vale
também para as demais classes de compostos identificadas neste trabalho.

Estudos anteriores do MP e fase gasosa realizados na estacdo da LAPA
empregando a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) (De Andrade et al.,
1995, De Andrade et al., 1998 e Rodrigues et al. 2012) relataram um numero menor
de CC (6 compostos) quando comparado aos identificados no presente estudo, 11
compostos (11 por IR) para a amostra AMD 28/04 e 15 compostos (12 por IR) para a
amostra AMT 17/10.

Nestes estudos, entretanto, foi destacada a presenca de acetaldeido e
formaldeido, ndo encontrados na analise por GCxGC. Segundo os autores, estes
compostos estdo relacionados com o tipo de combustivel utilizado em veiculos
pesados que circulam no local. Um fato a ser considerado nos trabalhos
empregando HPLC é que as amostras passam por processo de derivatizagdo com
2,4 difenilhidrazina a fim de introduzir grupos funcionais a molécula do analito,
permitindo o uso de detetores seletivos, como MS (Vieira et al., 2012). Além disso,
na GC esses compostos por serem muito leves acabam eluindo junto com o corte de
solvente.

Neste cenario, a GCxGC se destaca novamente pelo numero de CC
identificados e, também, pela identificagdo da benzofenona em ambas as amostras
(destaque nas figuras 26A 26B), sendo que na AMT 17/10 o percentual de area é
duas vezes maior que o da AMD 28/04, mostrando um aumento entre os dois anos.
A bezofenona esta entre as sete substdncias carbonilicas possivelmente
cancerigénas para humanos (IARC, 2018). Em estudo ja realizado em material
particulado a benzofenona foi relatada, no entanto os autores nao foram capazes de
fornecer evidéncias que confirmassem a identificagdo da mesma (Hamilton et al.,
2004). Neste estudo, além da comparagao com o espectro de NIST, o uso do indice
de retencdo, e a presenca do composto também no SRM, evidenciam sua
identificag&o.

Observou-se varias coeluicdes na 'D entre os CC (regido destacada em
vermelho nas figuras 26A e 26B) e também coeluigbes com classes de compostos
diferentes (Tabela 10), onde a area % do CC é geralmente menor, por exemplo:
nonadecanal com diisopentil ftalato (0,02% e 0,04%) e heptacosane e pentacosanal
(0,23% € 0,10%).
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Tabela 10- Coeluigbes entre classes encontradas para os Carbonilicos das amostras AMD28/04 e
AMT 17/10.

AMOSTRA | 'tz (min) %tz (s) Classe Férmula Nome

46,8 2,61 hidrocarboneto Ci6Haa Hexadecano
AMD28/04

46,8 3,08 cetona C1s5H300 2-Pentadecanona

60,6 4,06 ftalato C1gH2404 Diisopentil ftalato
AMD28/04

60,6 24 aldeido C1oH350 Nonadecanal
AMT17/10 49,6 3,00 alco'ol C15H3,0 . 1-Pfentad.ecan'ol ’

49,6 3,99 aldeido C15H2,0, 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzaldeido
AMT17/10 80 3,01 hldrocarponeto Co7Hs6 Heptacosano

80 3,85 aldeido Co5H500 Pentacosanal

Com relacao a area percentual dos CC nas amostras, estes representam em
torno de 6% dos picos identificados. Os compostos carbonilicos tem area percentual
baixa na composicdo das amostras e mesmo em menores concentragdes sao
responsaveis por parte das reacdes posteriores que podem ocorrer no material
particulado responsaveis pela formagdo de uma grande variedade de compostos (De
Andrade et al., 1998).

E possivel observar ainda um aumento na area percentual dos CC de 2010
para 2013, o qual pode ser explicado pelo aumento da frota de veicular. Em 2010,
na estacao de 6nibus da Lapa circulavam 330 6nibus por hora, enquanto em 2013
haviam mais de 400 6nibus. Em um estudo realizado na Lapa (Rodrigues et al.
2012) no periodo de 1997 e 2010, também houve um aumento da concentracéo de
CC. Os resultados obtidos para as amostras AMD 28/04 e AMT 17/10 podem ser um

indicativo de que as concentragdes continuam a aumentar.

5.1.3.2.4 HPA'’s e derivados

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA’s) sdo emitidos, como
produtos de combustdo, em processos naturais e antropogénicos. Eles séao
poluentes atmosféricos presentes sob a forma de vapor ou associado a particulas, e
s&o bastante estudados devido a seus efeitos ambientais e a saude (Pereira et al.,
2001; Vasconcelos et al., 2003; Da Rocha et al., 2009; Santos et al., 2016).

A area % dos HPA'’s e derivados € a menor quando comparada as demais
classes, sendo estes compostos de menor percentual em relacdo aos demais.
Mesmo nao sendo parte expressiva da composicdo percentual do material

particulado, foram identificados sem a necessidade de pré tratamento da amostra.
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Os graficos de dispersao para os HPA'’s presentes nas amostras AMD 28/04
e AMT 17/10 podem ser visualizados nas figuras 27A e 27B, respectivamente.
Foram identificados 8 compostos (4 por IR) na amostra AMD 28/04 e 9 (4 por IR) na
amostra AMT 17/10 (Tabela A2 e A3, Anexo). Novamente, é possivel observar, para
ambas as amostras, a ocorréncia de coeluicbes entre os compostos (circulo
vermelho), em analises cromatograficas modimensionais, no modo varredura de
ions (SCAN) n&o ocorre a separagdo, apenas o composto com maior area
percentual sera detectado.

Entre os HPA'’s identificados, o pireno (destacado nas figuras 27A e 27B) foi o
que apresentou maior area percentual em ambas as amostras, 0,09% para AMD
28/04 e 0,10% para AMT 17/10. Este composto € caracteristico de emissdes diesel
(Fushimi et al., 2012) que é a principal fonte de emiss&o de poluentes no local.

Em estudos anteriores realizados no mesmo local, empregando GC/gMS no
modo SIM e o mesmo processo de coleta e extragao (Pereira et al. 2002) o pireno
também foi detectado com concentracgdes elevadas, entre 63 a 94,3 ng.m™. Um fator
importante a ser considerado é que o emprego da GCxGC permite a identificacdo de
compostos sem a necessidade de aplicar o modo SIM, ja que estes podem ser
separados na °D ou identificados através da deconvolugdo espectral. Ja andlises
empregando o modo SIM podem ser bastante trabalhosas quando n&o sao
conhecidos os ions caracteristicos dos compostos de interesse necessitando de um
tempo consideravel de desenvolvimento de método.

Além disso, o espectro de massas dos HPA’s e o espectro de massas da
biblioteca comercial apresentam maior similaridade devido a maior pureza espectral
obtida com a GCxGC, quando comparado a analise por 1D-GC, varios artigos da
literatura cientifica ja registram este fato para outras amostras complexas (Machado,
2011, Cardeal et al., 2006; Bianchi et al., 2007) onde €& possivel obter melhor
qualidade espectral, devido as caracteristicas ja mencionadas da GCxGC e também
devido a ferramentas como o processo de deconvolugao.

Nas amostras analisadas por GCxGC compostos como, benzo[a]antraceno,
trifenileno e criseno (em destaque na figura 27B) foram identificados devido ao
processo de deconvoucao espectral, sem a necessidade da utilizacdo do modo SIM
para identificagdo/quantificacdo do pico, como nos trabalhos realizados por Da
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Rocha et al. (2009) e Santos et al. (2016) que determinaram estes HPA’s e outros
prioritarios em amostras da estacado da LAPA.

A coeluicdo total ou parcial de compostos pode ocorrer ndo somente na
mesma classe, mas também entre classes distintas, como pode ser visto na tabela
11, compostos como, Fluoranteno e Pireno, marcadores de emissao diesel (Fushimi
et al., 2012), que foram relatados nos trabalhos por GC monodimensional aparecem
em coeluigdes totais com eicosano e o Cqg diéster, respectivamente. Coelui¢des
essas que podem ser resolvidas na segunda dimensdo que promove a separagao

por polaridade.

Figura 27A- Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuicdo dos HPA’s para a amostra AMD
28/04. 27B- Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuicdo dos HPA’s para a amostra AMT
17/10.
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Tabela 11- Coeluigdes entre classes encontradas para os HPA’s das amostras AMD28/04 e AMT
17/10.

1tR ZtR ZtR (S)

AMOSTRA (min) (s) ajustado Classe Férmula Nome
65,2 3,03 3,03 hidrocarboneto CooHus Docosadieno

AMD28/04

8/0 65,2 0,32 6,32 HPA Ci7H12 Fluoranteno, C isbmero 1

60 2,66 2,66 hidrocarboneto CooHaz Eicosano

AMT17/1

1o 60 0,06 6,06 HPA CisH1o Fluoranteno

AMTA7/10 61,6 3,46 3,46 éster CooH3604 C.13 Diéster

61,6 0,45 6,45 HPA C16H10 Pireno

No que se refere ao uso da GCxGC na identificacdo de HPA's em MP, ha
poucos relatos na literatura (Kallio et al., 2003; Worton et al., 2012; Manzano 2012;
Fushimi et al.,, 2012; Xu et al.,, 2015). De forma geral, os autores empregam a
GCxGC unicamente para quantificacdo de HPA’s e nao dao enfoque as coeluicbes
encontradas e aos demais compostos presentes. Assim, este estudo é o primeiro
que faz caracterizagdo geral dos compostos individuais presentes no MP com
identificacdo por indice de retengao e discussao das coeluigdes para compostos de

importancia ambiental.

5.1.3.2.5 Compostos de enxofre

O processo de combustdo de derivados de petroleo € bem conhecido,
ocorre a liberagdo de SOy para a atmosfera principalmente nas formas de SO, e SOs.
A interacdo destes compostos com agua pode formar acido sulfurico. Uma vez
presentes na atmosfera causam problemas para o meio ambiente e para a saude
humana (Heywood, 1988; Franchina et al., 2015). Entretanto, a quimica que envolve
a formacdo de compostos organicos contendo enxofre no MP é ainda pouco
estudada devido a falta de informacdes a respeito das espécies formadas.

Foram tentativamente idendificados nas amostras AMD 28/04 e AMT 17/10 8
e 9 compostos, respectivamente (Tabelas A2 e A3 do Anexo). A identificagdo dos
picos foi baseada em dados de espectrometria de massa da biblioteca NIST, 2005 e
na distribuicdo no espago °D. Apenas um composto foi confirmado por IR
(Benzo[a]dibenzotiofeno na AMT 17/10).

Na figura 28 €& possivel observar o perfil de distribuicdo dos compostos
sulfurados para as amostras AMD 28/04 (Figura 28A) e AMT 17/10 (Figura 28B). Os
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compostos identificados apresentam cadeias carbdnicas variando de Cg a Cy3, estes
ja foram identificados em analises por GCxGC/TOFMS, (Alam et al., 2013),
entretanto, ndo ha discusséo a respeito destes compostos.

A tabela 12 mostra exemplos de coeluicdo dos compostos de enxofre com
hidrocarbonetos. Considerando-se que os hidrocarbonetos estdo presentes em
grade numero nas amostras e com areas percentuais elevadas, a n&o identificagcao
dos compostos sulfurados em trabalhos empregando a GC monodimensional pode
estar relacionada a coeluicdo. Dessa forma, os hidrocarbonetos presentes em maior

area, se sobrepbem aos sulfurados de menor intensidade.

Figura 28A- Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuicdo dos Sulfurados para a amostra
AMD 28/04. 28B- Grafico de dispersdo mostrando o perfil de distribuicdo dos Sulfurados para a
amostra AMT 17/10.
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Tabela 12- Coeluigbes entre classes encontradas para os Sulfurados das amostras AMD28/04 e AMT
17/10.

AMOSTRA | 1R (min) 2tR (s) Classe Férmula Nome
AMD28/04 58 2,72 hidrocarboneto CooHaz . . ’Elcosano' .
58 2,97 sulfurado Ca3H4603S C8 Ciclohexil éster do acido sulfuroso
AMD28/04 72,9 2,95 hidrocarboneto CosHso Pentacosano
72,9 5,91 sulfurado CEHZOOS Difenilsolfonil benzeno, C4

A classe identificada como sulfurados aparece nas amostras com um
percentual médio de picos semelhante 4,1% na amostra AMD 28/04 e 4,8% na
amostra AMT 17/10. Nao sendo possivel discutir uma redug¢do, com base no teor de
enxofre do combustivel (500 mg/kg e 50mg/kg), nos anos estudados.

Os compostos de enxofre encontrados em maior numero nas amostras foram
os derivados do acido sulfuroso, normalmente ésteres deste acido (sulfitos
organicos). Estes compostos s&o, caracterizados por um grupo sulfito, ligado a uma
cadeia organica por ligagcdes entre carbono e oxigénio. Sulfitos organicos também
foram encontrados em MP por Alam e colaboradores (2013) empregando a
GCxGC/TOFMS, porém, a identificagao individual dos compostos especificos n&o foi
relatada. Outra classe identificada foi a das sulfonamidas (Tabela A2 e A3, Anexo),
que sdo as amidas de acidos sulfénicos. Estes compostos ja foram relatados em
outros trabalhos em amostras de MP por GCxGC/TOFMS (Vogt et. al., 2007; Alam
et al., 2013).

Devido ao numero reduzido de estudos descritos na literatura cientifica
referente aos compostos de enxofre e dada a sua importancia no MP, considerou-se
um estudo mais detalhado sobre essa classe, conforme segue.

A analise por GCxGC possibilitou a identificagdo dos organossulfitos na
presencga de muitos hidrocarbonetos saturados, que eluem na mesma regido (Figura
29A e 29B). O espectro de massas do composto Cis éster do acido sulfuroso,
(Figura 29C) apresentou alta similaridade com a biblioteca NIST (828) e também o
mesmo composto foi identificado no SRM. Este comportamento foi observado para
ambas as amostras. Nao foram encontrados em pesquisas na literatura identificacéo
para estes compostos por 1D-GC.

Por se tratar de composto com uma cadeia carbdnica grande, o composto C+s
éster do acido sulfuroso gera fragmentos estaveis e picos caracteristicos de ligagbes

C-H, também comuns nos espectros de hidrocarbonetos. Estes picos, de
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fragmentacao de C-H, aparecem com maior intensidade que os picos caracteristicos
de possiveis fragmentag¢des de ligagdes com o enxofre, como o ion bissulfito (m/z
81) (Sarvi et al., 2016) e ions 141m/z e 197m/z que ja foram relatados em trabalho
com identificacdo de organossulfatos (Stone et al., 2012). Essas evidéncias sugerem
que o composto em questdo é um sulfurado, o qual pode ser diferenciado de um

hidrocarboneto.

Figura 29A- Regido de eluicdo dos organossulfitos no diagrama de cores obtido para amostra AMT
17/10. 29B- Composto selecionado para analise, Ester de acido sulfuroso, C16. 29C- Espectro de
massas.
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Na figura 30A pode-se observar a regido de eluigdo das sulfonamidas que
s&o amidas do acido sulfénico e foram detectadas nas duas amostras analisadas na
forma de benzenossulfonamidas. A figura 30B mostra o composto selecionado (Cs
Benzenosulfonamida) e a similaridade dos espectros (Figura 30C) evidenciando uma
identificacdo positiva das sulfénamidas. A presenca de nitrogénio no MP agrava
significativamente o seu potencial téxico, pois quando somado a presenga de
enxofre aumentada a acidez dos compostos formados, contribuindo, por conseguinte

com a acidificagéo do ambiente (Ozel et al., 2009).
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Figura 30A- Regido de eluicdo dos organossulfitos no diagrama de cores obtido para amostra AMT
17/10. 30B- Composto selecionado para analise, C3 Benzenesulfonamida. 30C- Espectro de massas.
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Um numero significativo de organossulfatos (OS’s) ja foram identificados em
amostras de MP (Riva et al., 2016; Shalamzari et al., 2015; Stone et al., 2012;
Hansen et al.,, 2014), entretanto ndo foram encontrados relatos de analises de
emissao por GCxGC e em ambientes fechados. A identificagdo de SO’s alifaticos em
locais urbanos sugere que esses podem ser oriundos da oxidagdo em fase gasosa
de alcanos de cadeia longa ou alcanos ciclicos (Riva et al., 2016). Porém, a
inexisténcia de padrdes auténticos impede a confirmagéo dos OS’s no PMys.

Os organosulfitos ndo sdo comumente relatados na literatura (Alam et al.,
2013). Na amostra AMD 28/04 foram detectados 2 compostos e na AMT 17/10 5
(Tabelas A2 e A3, Anexo). Na tentativa de explicar a presencga destes organosulfitos
nas amostras foram realizadas analises de constituintes inorganicos, tais como os
ions sulfato (SO4%) e sulfito (SO3) por cromatografia de fons.

A figura 31 mostra o cromatograma da amostra AMT 17/10 obtido por IC.
Segundo a comparagao dos tempos de retengdo com os padrdes utilizados (Tabela
13), um pico do ion sulfito, se presente na amostra, deveria ser detectado no tempo



100

17,05min ligeiramente antes do ion sulfato no tempo 17,34min (regido destacada em
vermelho). A auséncia do sulfito no cromatograma indica que este composto n&o
esta presente na amostra ou esta em concentragdes inferiores ao limite de deteccéo.
Uma adi¢ao de padrao de sulfito foi realizada na mesma amostra para demonstrar a
capacidade de deteccdo do método, pode ser observado na figura 31B que o pico do
padrao de sulfito aparece na regido esperada do cromatograma descartando assim
um possivel efeito de matriz na deteccéo.

Figura 31A- Cromatograma da amostra AMT 17/10, obtido por IC. 31B- Cromatograma da amostra

AMT 17/10, obtido por IC, com adigdo dos padrdes (fluoreto, nitrato, metanosulfonato, bromato e
sulfito).
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Tabela 13- Tempo de retengéo dos ions de enxofre estudados, no padrdo e em uma amostra (AMT
17/10).

ion tr padrao tr amostra
(min) (min)
CH3SO5 4,677 4,750
SO~ 17,057 B
S04~ 17,341 17,33

O ion sulfito ndo foi detectado nas amostras analisadas, entretanto este € um
composto formado durante combustdo em veiculos diesel. Uma possivel explicagcédo
para esta auséncia do sulfito na forma de ions inorganicos pode ser sua
estabilizagcdo na forma de sulfitos organicos através de reagbes com radicais alquil
presentes, nas particulas no momento da exaustdo. Podem ainda, estar sendo
formados a partir do acido sulfuroso que € um dos resultados da condensacgao de
sulfatos sobre particulas pré-existentes (Sarvi, et al., 2008).

Além disso, o enxofre (S) que é uma das espécies presentes no MP,
principalmente resultando de fontes antropicas como as emissdes veiculares e
industriais. Pode, no momento da combustéo ligar-se a CC facilmente através da
formagdo de adutos com S(IV), sendo chamados acidos hidroxialquilsulfonicos
(AHAS). Apesar de nao terem sido encontrados relatos na literatura para o MP, em
um estudo sobre a qualidade dos vinhos realizado por Azevedo e colaboradores
(2007), foi observado que os CC tém uma forte afinidade com o bisulfito (HSO3") e
podem formar adutos estaveis. Ja no MP o acido sulfuroso que se forma da
interagao de SO, com o vapor d’agua que esta no ar, se dissocia na sua forma idnica
e fica como ion bisulfito que interage ou reage com CC ligados ao MP para formar o
aduto chamado AHAS (Cardozo, 2017).

Os organosulfitos encontrados nas amostras por GCxGC/TOFMS podem
estar se formando justamente no periodo de resfriamento da particula gerada, nesse
ponto a condensagao na superficie das particulas, torna os sulfitos organicos muito
mais estaveis que o sulfito inorganico de facil oxidagéo.

Na literatura, resultados de alguns trabalhos de analise de componentes
ibnicos em amostras de material particulado de emissao veicular por IC (Mkoma et
al., 2014; Da Silva et al., 2012) também nao relataram concentra¢des detectaveis de
SO3". O que pode dar indicios de que a hipétese levantada neste trabalho pode ser
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acertada. Entretanto, sugere-se estudos mais detalhados a fim de melhor elucidar

esta evidéncia aqui relatada.
5.1.3.2.6 Outros

Conforme na sess&o 5.1.1.1, a classe outros, representa um conjunto com
grande numero de compostos pouco discutidos na literatura. Entretanto € importante
ressaltar que embora individualmente os compostos ndo sejam susceptiveis de
representar um risco ao meio ambiete e a saude, coletivamente, podem contribuir de
forma significativa para a toxicidade do material particulado, gerando um numero
significativo de compostos secundarios (Alam et al., 2013), como aldeidos e cetonas.

Foram identificados 54 compostos (33 por IR) na AMD 28/04 e 48 (24 por IR)
na AMT 17/10 (Tabela 2 e 3, Anexo). Muitas coeluigbes ocorrem nessa classe
principalmente nos tempos 30 — 60 min da 'D, estas podem ocorrer com classes de
interesse no MP, como os acidos e ésteres e os carbonilicos (Sessbes 5.1.3.2.2 e
5.1.3.2.3).

Os alcoois e éteres, com area % de 6,5% e 15% nas amostras AMD 28/04 e
AMT 17/10, respectivamente, podem estar presentes no MP como resultado da
gueima imcompleta dos hidrocarbonetos. Compostos como éter octilico e dietileno
glicol butil éter foram encontrados também por Alam e colaboradores (2013) e suas
fontes foram descritas como sendo de emissao de 6leo e produtos automotivos.

Sobre os compostos de nitrogénio ndo policiclicos (area % de 7% na AMD
28/04 e AMT 12% 17/10), ha informagdes limitadas na literatura sobre a presenga no
MP, sendo estes compostos relacionados a emissdes primarias de fontes
antropogénicas, como petroquimica e queima de biomassa (Ozel et al., 2009). A
acetamida, caprolactama, por exemplo, estdo na lista de poluentes atmosféricos
perigosos da Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA). Ambos os compostos foram
identificados e confirmados por indice de retencdo, nas amostras analisadas e no
SRM. Ozel et al., 2009, também relataram acetamina e caprolactama em MP por
GCxGC/TOFMS, entretanto a confirmacdo se deu apenas por comparagao dos
espectros de massas.

Outros compostos de nitrogénio ndo policiclicos como: 2,4-dimetil quinolina,
hexadecanamida e éter octilico (Tabelas A2 e A3, anexo), confirmados por IR foram
também identificados nos trabalhos de Ozel et al.,2009 e Alam et al., 2013, porém,
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sem confirmagao por IR. Estes compostos podem afetar a toxicidade geral das
particulas atmosféricas em processos oxidativos (Alam et al., 2013).

A partir da caracterizagdo geral das amostras de MP realisada no presente
trabalho e do enfoque da técnica de GCxGC, futuros estudos podem vir a serem
realizados de forma mais aprofundada tanto para uma classe especifica quanto para
compostos de interesse do ponto de vista da sude humana e / ou ambiental.
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CAPIiTULO 6 - CONCLUSOES

A GCxGC/TOFMS mostrou-se uma excelente ferramenta analitica para
determinacdo de compostos em amostras de MP,s. A partir do processo de
otimizacdo empregando material certificado SRM 1649b, conseguiu-se chegar a
uma condicdo ideal de analise e identificacdo a qual foi empregada para as
amostras de MP5 5 coletadas na estacao de transbordo de Salvador.

Um grande numero de compostos foi identificado para as 14 amostras e para
o SRM, sendo muitos deles confirmados através de LTPRI. O uso desta ferramenta
confere maior certeza na identificacdo dos compostos do que somente através da
avaliagao do espectro de massas e posigao relativa no diagrama bidimensional.

A diferenga entre o numero de compostos identificados nas 14 amostras nao
foi considerada significativa, apos aplicagdo de testes estatisticos. Contudo, uma
analise mais detalhada de amostras de anos diferentes foi realizada.

A analise do MP por GCxGC/TOFMS revelou 6timos resultados de separacao
e identificagcdo, o que minimiza tempo de analise, pois ndo ha necessidade de etapa
prévia de derivatizagdo do mesmo.

Os resultados obtidos permitiram verificar que a analise de MP, pode levar a
uma determinacdo superestimada caso n&o haja excelente separagao
cromatografica. Compostos carbonilicos de cadeias maiores, como a benzofenona,
envolvidos em coeluicdes na 'D, foram identificados por GCxGC com identificacdo
por IR, a benzofenona esta na lista da IARC como um dos possiveis carcinogénicos
para humanos. HPA’s como o benzo[a]antraceno, criseno eluem no mesmo tempo
de retengdo que o trifenileno na 'D e foram separados na 2D. O trifenileno ainda n&o
havia sido relatado em trabalhos anteriores com amostras do mesmo sitio,
provavelmente por sua coeluicdo com os outros dois compostos.

Os compostos de enxofre encontrados nas amostras (subclasse sulfito
organico) foram discutidos pela primeira vez. A sua formagédo pode estar ligada a
estabilizacao de ions sulfito emitidos na queima do combustivel, antes mesmo que a
oxidagao a sulfato ocorra nas particulas.

Os resultados indicam que uma quantidade significativa de compostos das
mais diversas classes € emitida diariamente para atmosfera a partir da emissao

veicular. Estes compostos uma vez presentes nas particulas sdo precussores de
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reacdes que podem aumentar a toxicidade do material e trazer riscos a saude da
populagdo. O conhecimento das classes presentes, a possibilidade de analise
simultdnea dessas classes e a identificacdo de coeluicbes entre os compostos, séo
fatores que tornam a GCxGC/TOFMS, uma ferramenta ponderosa para analise de

MP.
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CAPITULO 7 - SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Utilizagado da técnica de GCxGC/TOFMS para analise mais detalhada das
classes encontradas e quantificagdo das espécies. Estudos dos compostos em
material particulado atmosférico em periodos diurnos e noturnos, em diferentes
ambientes (abertos e fechados), tais como areas urbanas e outros sitios localizados
na regido metropolitana de Salvador, BA. Além de estudos de correlagdo para
atribuicao de fontes e formacédo dos compostos em cada sitio.
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ANEXOS
Tabela A1: Identificagdo dos compostos do SRM 1649b por GCxGC/TOF MS.
"tr “tr a ] A LTPRI®
(min) (s) Nome S*  Formula (%)° IRcal. IRIit.
HIDROCARBONETOS
29,7 2,37 Dodecano (Isémero 1) 891 C12H26 0,076 1280
30,5 2,47 Dodecano (Isémero 2) 913 C12H26 0,017 1297
30,7 2,38 Dodecano (Isémero 3) 719 C12H26 0,021 1301
32,1 2,42 Tridecano (Isbmero 1) 879  C13H28 0,069 1333 1318
32,6 2,42  Tridecano (Isémero 2) 846 C13H28 0,039 1345
34,9 2,51  Tridecano (Isémero 3) 865 C13H28 0,032 1397
38,7 2,61 Tetradecano (Isbmero 1) 844 C14H30 0,041 1489
39,0 2,54 Tetradecano (Isbmero 2) 926 C14H30 0,073 1497
39,0 2,44 Tetradecano (Isbmero 3) 853 C14H30 0,286 1497
40,7 2,47 Pentadecane (Isbmero 1) 860 C15H32 0,393 1539
41,5 2,49 Pentadecane (Isbmero 2) 873 C15H32 0,165 1559
42 .4 2,48 Pentadecane (Isbmero 3) 866 C15H32 0,070 1581
43,0 2,58 Pentadecane (Isbmero 4) 912 C15H32 0,102 1596
44.8 2,54 2,6,10-metil, pentadecano 902 C18H38 0,100 1645 1641
46,7 2,62 Hexadecano (Isbmero 1) 921 C16H34 0,136 1696
46,9 2,54 Hexadecano (Isbmero 2) 919 C16H34 0,070 1702
47,2 2,50 Hexadecano (Isbmero 3) 865 C16H34 0,196 1710
48,7 2,54 Heptacosano (Isbmero 1) 877 C17H36 0,230 1753
49,4 2,54 Heptacosano (Isbmero 2) 850 C17H36 0,072 1773
49,7 2,55 Heptacosano (Isdmero 3) 852 C17H36 0,045 1782
50,2 2,66 Heptacosano (Isbmero 4) 920 C17H36 0,062 1796
50,6 2,58 Heptacosano (Isbmero 5) 867 C17H36 0,075 1808
51,0 2,54 Heptacosano (Isbmero 6) 831 C17H36 0,017 1819
51,7 2,64 Octadecano 766 C18H38 0,005 1840
55,9 2,60 Nonadecano (Isémero 1) 879 C19H40 0,072 1967
56,4 2,61 Nonadecano (Isémero 2) 750 C19H40 0,119 1983
59,9 2,78 Eicosano 865 C20H42 0,144 2095
64,6 2,82 Docosano (Isdmero 1) 852 C22H46 0,080 2259
65,6 2,87 Docosano (Isdmero 2) 927 C22H46 1,054 2295
65,9 2,84 Docosano (Isdmero 3) 892 C22H46 0,212 2306
66,1 2,78 Tricosano (Isbmero 1) 900 C23H48 0,269 2313
67,0 2,87 Tricosano (Isbmero 2) 851 C23H48 0,088 2346
67,2 2,88 Tricosano (Isbmero 3) 813 C23H48 0,416 2354
67,6 2,89 Tricosano (Isbmero 4) 867 C23H48 0,446 2369
68,3 2,92 Tricosano (Isbmero 5) 935 C23H48 1,174 2394
68,6 2,89 Tricosano (Isbmero 6) 887 C23H48 0,464 2406
68,9 2,84 Tricosano (Isbmero 7) 866 C23H48 0,287 2417
69,3 2,91 Tetracoseno (Isbmero 1) 885 C24H50 0,936 2433
70,3 2,90 Tetracoseno (Isbmero 2) 906 C24H50 0,508 2471
70,8 2,92 Tetracoseno (Isbmero 3) 858 C24H50 0,191 2490
70,9 2,97 Tetracoseno (Isbmero 4) 937 C24H50 1,892 2494
71,8 2,96 Pentacosano (Isbmero 1) 886 C25H52 1,195 2530
72,5 2,96 Pentacosano (Isbmero 2) 887 C25H52 0,644 2558
73,0 2,95 Pentacosano (Isbmero 3) 866 C25H52 0,369 2578
73,4 3,02 Pentacosano (Isbmero 4) 932 C25H52 1,776 2594

741 2,95 Pentacosano (Isbmero 5) 813 C25H52 0,131 2612
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74,2 3,01  Pentacosano (Isbmero 6) 906 C25H52 1,316 2614
74,8 2,92 Hexacosano (Isbmero 1) 877 C26H54 0,602 2627
75,2 3,01  Hexacosano (Isbmero 2) 927  C26H54 0,335 2635
75,4 2,95 Hexacosano (Isbmero 3) 892 C26H54 0,154 2639
75,8 3,07 Hexacosano (Isbmero 4) 929 C26H54 1,817 2648
76,6 3,05 Hexacosano (Isdmero 5) 881 C26H54 0,821 2665
77,3 3,06 Hexacosano (Isdmero 6) 851 C26H54 0,652 2680
77,3 2,99 Hexacosano (Isbmero 7) 830 C26H54 0,127 2680
78,1 3,13 Hexacosano (Isdmero 8) 905 C26H54 0,562 2697
78,7 3,05 Hexacosano (Isdmero 9) 883 C26H54 0,216 2710
79,5 3,12 Heptacosano (Isébmero 1) 861 C27H56 0,412 2727
80,3 3,22 Heptacosano (Isémero 2) 906 C27H56 0,445 2744
80,8 3,11 Heptacosano (Isébmero 3) 908 C27H56 0,130 2755
81,8 3,33 Heptacosano (Isémero 4) 862 C27H56 0,232 2777
82,1 3,23 Heptacosano (Isémero 5) 890 C27H56 0,023 2784
41,2 2,52 Pentadeceno (Isbmero 1) 776 C15H30 0,068 1551
42,7 2,65 Pentadeceno (Isémero 2) 776 C15H30 0,011 1589
71,6 3,11 Tetracoseno 832 C24H48 1,655 2522
72,3 3,31 Pentacosadieno 713 C25H48 2,172 2550
73,8 3,36  Pentacoseno (Isbmero 1) 776 C25H50 2,909 2605
741 3,17 Pentacoseno (Isbmero 2) 867 C25H50 1,471 2612
77,0 3,24 Hexacoseno 739 C26H52 0,754 2673
66,7 3,20 Ticosino 706 C23H44 0,586 2335
68,9 3,24  Tetracosino(lsémero 1) 791 C24H46 0,986 2417
70,5 3,30 Tetracosino(lsémero 2) 751 C24H46 1,718 2479
72,0 3,29 Pentacosino 741 C25H48 2,237 2538
74,7 3,32 Hexacosino (Isbmero 1) 763 C26H50 1,711 2624
74,8 3,39 Hexacosino (Isémero 2) 719 C26H50 1,836 2627
67,4 3,02 C13 Ciclodecano 800 C23H46 0,583 2361
68,1 3,17  C17 Ciclohexano 860 C23H46 0,455 2387
70,8 3,12 C16 Ciclooctano 764 C24H48 0,397 2490
73,4 3,28 C19 Ciclohexano (Isbmero 1) 857 C25H50 1,882 2594
74,8 3,29 C19 Ciclohexano (Isdmero 2) 790 C25H50 3,070 2627
76,9 3,21 C16 Ciclodecano 817 C26H52 0,561 2671
78,6 3,33 C20 Ciclohexano 799  C26H52 0,813 2708
11,5 2,55 Etilbenzeno 858 C8H10 0,129 869 868
11,7 2,55 p-xileno 724 C8H10 0,045 875 869
12,5 2,78 Estireno 767 C8H8 0,098 899 897
15,3 2,78 1-metil-3-etilbenzeno 676 C9H12 0,088 966 965
16,7 2,89 1,2,3-trimetilbenzeno 545 C9H12 0,081 999 1012
18,1 2,84  1-metil-4-(1-metiletil), benzeno 617 C10H14 0,035 1030 1030
34,5 4,21 Bifenil 555  C12H10 0,013 1388 1387
46,5 4,18  3,4-dietil, 1,1-bifenil 737  C16H18 0,008 1691 1692
46,7 3,94 C11 Benzeno 706 C15H22 0,110 1696
ACIDOS e ESTERES
11,5 2,52  Acido pentanéico 782 C5H1002 0,083 869 875
19,7 2,84  Acido heptanoico 902 C7H1402 0,109 1064 1071
24,3 2,94  Acido octandico 908 C8H1602 0,334 1163 1170
28,8 3,00 Acido nonanéico 901 C9H1802 0,644 1260 1267
33,2 3,02 Acido n-decanéico 884 C10H2002 0,195 1358 1353
37,3 3,06 Acido undecandico 809 C11H2202 0,106 1455 1465
41,3 3,10 Acido dodecandico 864 C12H2402 0,339 1554 1559
48,8 3,17  Acido miristico 887 C14H2802 0,763 1756 1756
52,2 3,21 Acido pentadecanosico 845 C15H3002 0,269 1855 1857
61,7 3,34 Acido octadecandico 901 C18H3602 3,954 2157 2158
32,5 3,77  2,3-Propanotriol, triacetato 842 C9H1406 0,052 1342 1339
Acido 2-metilpropandico, 2,2-
33,2 3,24  dimetil-1-(2-hidroxi-1-metiletil) 869 C12H2403 0,062 1358 1365
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propil éster
33,5 4,09 2(3H)-Furanona, 5-pentildihidro 918 C9H1602 0,056 1365 1363
2-Metil-2-etil-3-hidroxi-hexil
34,1 3,21 propionato 901 C12H2403 0,069 1379 1378
38 4,04 2(3H)-Furanona, 5-hexildihidro 869 C10H1802 0,021 1472 1472
38,1 3,37 2-isopropil-5-metilfeni isobutirato 850 C14H2002 0,588 1475 1480
Acido 2-butenéico, 2-metil-
39,1 3,57 fenilmetil éster 762 C12H1402 0,175 1499 1498
1,3-Isobenzofurandione, 5,6-
41 4,76 dimethyl- 819 C10H803 0,171 1546 1559
42,2 4,02 2(3H)-Furanona, 5-heptildihidro 836 C11H2002 0,170 1576 1590
Acido dietiimalénico, 3-metilbutil
43,1 3,12 isobutil éster 875 C16H3004 0,428 1599 1594
Acido Dodecanoico, 1-metiletil
44 2,89 éster 797 C15H3002 0,125 1623 1618
Acido ciclopentanoacético, metil
452 3,87 3-oxo-2-pentil éster 705 C13H2203 0,110 1656 1650
46,2 4 2(3H)-Furanona, 5-octildihidro 872 C12H2202 0,012 1683 1677
47,4 3,58 Acido benzéico, 2-etilhexil éster 761 C15H2202 0,091 1716 1735
50 3,99 2(3H)-Furanona, 5-nonildihidro 773 C13H2402 0,027 1790 1773
51,3 4,04 Acido octandico, 2-feniletil éster 824 C16H2402 0,041 1828 1820
Acido 1,2-benzenodicarboxilico,
52,8 4,14  bis (2-metilpropil) éster 909 C16H2204 1,980 1872 1871
53,6 4 y-tetradecalactona 869 C14H2602 0,027 1896 1912
60,3 4,03 2(3H)-Furanona, 5-dodecildihidro 850 C16H3002 0,269 2108 2106
61,3 4,21 C7 Piranona 845 C13H2402 0,162 2143
63,9 3 C18 Acido oxalico, éster 774 C23H4204 0,353 2234
4,8,12,16-tetrametilheptadecano-
67,3 3,78 4-olido 894 C21H4002 0,308 2357 2364
Acido hexanodisico, bis (2-
68,4 3,51 etilhexil) éster 801 C22H4204 0,645 2398 2398
69,6 2,91 C9 Acido oxalico, éster 745 C11H2004 0,192 2444
Acido hexadecandico, 2-hidroxi-1-
71,3 4,13  (hidroximetil) etil éster 870 C19H3804 0,992 2510 2519
Acido fumarico, tridecil 3,3-
72,3 3,12  dimetilbut-2-il éster 806 C23H4204 1,735 2550 2542
Acido fumarico, tridecil 2-
73 3,14  metilpent-3-il éster 857 C23H4204 1,150 2578 2572
77 4,27 C15 Acido valérico, éster 731  C20H4002 0,073 2673
77,6 3,23  Acido fumarico, hexil tridecil éster 838 C23H4204 1,043 2686 2684
Acido glutérico, tridecil de pent-4-
78,9 3,3 enil éster 842 C23H4204 0,553 2714 2709
HPA's e DERIVADOS
25,8 4,01 Naftaleno 799 C10H8 0,055 1195 1196
30,8 4,04 a-metil-naftaleno 635 C11H10 0,034 1304 1306
36,5 4,13 2,3-dimetil-naftaleno 741 C12H12 0,012 1436 1435
37,7 4,75 Acenaftileno 549 C12H8 0,042 1465 1466
40,9 4,09 C3 naftaleno 606 C13H14 0,009 1544
42,2 4,23 1,2,5-trimetil-naftaleno 569 C13H14 0,001 1576 1556
43,1 4,74  Fluoreno 513 C13H10 0,003 1599 1595
46,5 3,84 1,4-Diisopropilnaftaleno 798 C16H20 0,413 1691 1704
48,2 3,82 2,6-Diisopropilnaftaleno 882 C16H20 0,372 1739 1736
50,5 5,42 Fenantreno 899 C14H10 0,375 1805 1797
50,8 5,40 Antraceno 676 C14H10 0,021 1813 1806
54,5 5,37 2-metil-antraceno 795 C15H12 0,013 1924 1928
55,4 5,53 1-metil-antraceno 577 C15H12 0,061 1952 1959
56,7 5,44 2-fenil-naftaleno 481 C16H12 0,000 1992 1987
59,9 6,03 Fluoranteno 922 C16H10 0,478 2095 2085
61,5 6,44 Pireno 927 C16H10 0,340 2150 2136
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65,8 6,50 C1 fluoranteno 707 C17H12 0,007 2302
69,4 6,93 Criseno 554 C18H12 0,077 2437 2434
70,9 6,96 Benz[a]antraceno 700 C18H12 0,159 2494
71,2 7,14  Trifenileno 896 C18H12 0,136 2506
78,8 7,85 Benzolk]fluoranteno 869 C20H12 0,243 2712 2706
80,6 8,77 Benzo[e]pireno 850 C20H12 0,039 2751 2751
80,9 8,93 Benzo[a]pireno 600 C20H12 0,001 2757 2760
52,4 5,95 1,8-anidrido naftalico 831 C12H603 0,168 1860
56,9 6,21 Antraquinona 731 C14H802 0,169 1999
59,0 7,12 Nafto furandiona 919 C12H603 0,597 2066
74,5 7,61 Benz[a]anthracenodiona 758 C18H1002 0,366 2620
CARBONILICOS
9,5 2,35 Hexanal 899 C6H120 0,233 808 807
15,3 3,51 Benzaldeido 606 C7H60 0,086 966 966
16,9 2,79 Octanal 763 C8H160 0,092 1004 1003
21,5 2,91  Nonanal 921 C9H180 0,237 1103 1103
2,2,3-trimetil-3-Ciclopenteno-1-
22,8 3,23 acetaldeido 839 C10H160 0,233 1131 1131
26,3 2,96 Decanal 915 C10H200 0,192 1206 1205
30,9 2,99 Undecanal 822 C11H220 0,039 1306 1305
35,2 4,86 Vanillina 786 C8H803 0,105 1404 1400
35,3 3,02 Dodecanal 889 C12H240 0,052 1406 1409
43,5 3,07 Tetradecanal 722 C15H300 0,053 1610 1609
47,3 3,1 Pentadecanal 722 C15H300 0,061 1713 1713
20 3,82 Acetofenona 700 C8H80 0,053 1071 1071
22,6 3,59 Isophrona 826 C9H140 0,018 1127 1120
32,9 4,77 1H-Indeno-1,3(2H)-diona 761 C9H602 0,072 1351 1358
33,4 3,66 1-fenil, 1-pentanona 820 C11H140 0,139 1363 1360
34,7 3,01 2-Decanona 708 C12H240 0,008 1392 1377
6,10-dimetil-5,9-undecadien-2-
37,2 3,29 ona 894 C13H220 0,048 1453 1452
38,9 3,04 2-Dodecanona 741 C13H260 0,049 1494 1497
447 4,95 Benzofenona 823 C13H100 0,135 1642 1644
46,7 3,09 2-Pentadecanona 839 C15H300 0,066 1696 1694
48,9 5,46  9H-Fluoren-9-ona 731 C13H80 0,044 1759 1752
50,3 3,12 2-Dodecanona 742 C16H320 0,008 1799 1805
53,7 3,15 2-Decanona 819 C17H340 0,020 1899 1900
65,9 3,3 2-Nonadecanona 743 C21H420 0,227 2306 2309
71,3 3,4 2-Decanona 766 C23H460 1,029 2510 2513
80,8 3,72 2-Pentacosanona 804 C25H500 0,275 2755 2738
85 4,33 Nonadeanona 751 C19H380 0,154 2846
91,3 5,49 2-Nonadecanona 732 C28H560 0,162 2983 2988
SULFURADOS
49,5 5,38 Dibenzotiofeno 509 C12H8S 0,039 1776 1774
50 4,17 C5 Tio bis benzeno 681 C17H20S 0,110 1790
53 5,29 Tioxanteno 562 C13H10S 0,034 1878
53,7 5,33 C1 Dibenzotiofeno 511 C13H10S 0,009 1899
56,3 5,24  2,8-dimetil-dibenzo(b,d)tiofeno 569 C14H12S 0,020 1980 1991
56,9 5,2  4,9-dimetil-nafto[2,3-b]tiofeno 516 C14H12S 0,032 1999 1991
57,8 5,45 4,6-dimetil-dibenzotiofeno 540 C14H12S 0,020 2028 2033
63,9 2,81 C14 Ester do &cido sulfuroso 760 C14H3003S 0,153 2234
69,1 6,82 Benzo[b]nafto[2,1-d]tiofeno 690 C16H10S 0,010 2425 2446
73,4 3,17 C21 Ester do acido sulfuroso 896 C21H4403S 2,070 2594
77,5 4,9 C20 sulfeto 604 C20H42Ss 0,428 2684
83,4 3,57 C17 Ester do acido sulfuroso 884 C17H3603S 0,174 2812
27,6 4,66 Benzotiazol 804 C7H5NS 0,042 1234 1227
OUTROS
20,4 3,04 Eter 2-etoxietilico 840 C8H1803 0,095 1080 1081



45,4
50,8
80,3
9,9
17,7
18,1
28,3
33,2
35,6
36,4
39,5
40,1
45,9
67,2
72,8
77,8
15,8
30,3
31,9

39,6
39,9
43,5
37,1
43
55,9
67,4

76,9
81,3
69
70,4
12
28,8
31,6
37,8

38,4
39,3

47,9
8,3
8,8
17,3

29,3

32,9

33,7

34,7
35
37,2
37,3
38,5
38,8
40,2
41,4
41,7
42

2,78
4,78
4,2
2,52
3,2
3,93
3,84
4,25
3,02
3,97
3,04
2,52
3,06
3,01
3,32
3,94
3,29
3,66
3,59

3,45
3,37
3,78
4,97
4,45
4,31
5,54

4,43
4,79
4,08
3,38
2,45
4,03
5,68
55

5,84
4,8

4,16
2,48
2,92
5,28
4,55
4,49
3,85
10,5

4,66
3,95
4,51
4,58
4,61
4,68
3,94
4,03
0,36

Eter octilico

Etano, 1,2-difenoxi
C22 diéter

Metoxi butanol
Dipropilenoglicol
Butanoltriol
1-Propanol, 3-phenoxi
Etoxibenzil alcool

2,4,7,9-Tetrametil-5-decin-4,7-diol

Benzeno ciclohexanol
Undecenol

Pentadecanol

Tetradecanol

Hexadecanol

Octadecenol

Eicosenol

Hidroxibenzeno

p-terc-butil, hidroxibenzeno
4-(2-propenil)-acetato fenol
2,4-bis (1,1-dimetiletil)
hidroxibenzeno
Hidroxitolueno butilado
4-(1,1,3,3-tetrametilbutil) fenol
C1 Anidrido ftalico

Dietil ftalato

Dibutil ftalato

Benzilbutil ftalato

Acido ftalico, 2,4,4-trimetilpentil
nonil éster

C21 éster do acido ftalico
2-butoxi-etanol fosfato (3:1)
C24 éster do acido fosférico
C4 Etanotiol, amina
2-bromo-4-cloro, fenol

C1 Imidazolidinediona

Acido cianobenzéico
1,6-Anidro-A-D-glucopiranose
(levoglucosan)

Bromo-cloro, hidroxibenzaldeido
4-hidroxi-3,5-dimetoxi,
Acetofenona

Piridina

Acetamida

C2 Tetrazol

Isoquinolina

7-metil, isoquinolina
3-(1-metil-2-pirrolidinil) piridina

C1 Quinolina
4-metil-quinolina
Hexanamida

2,4-metil, quinolina

C2 Quinolina (Isbmero 1)
C2 Quinolina(lsdmero 2)
C2 Quinolina (Isémero 3)
Nonanamida
Etoxibenzidrazida
Ftalimida

843
685
749
830
759
729
785
824
810
726
830
807
937
780
746
700
753
718
594

912
857
829
953
913
938
887

881
865
617
782
713
738
904
911

904
755

742
515
954
906
906
872
917

706
816
748
772
824
750
770
705
750
713

C16H340
C14H1402
C22H4002
C5H1202
C6H1403
C4H1003
C9H1202
C9H1202
C14H2602
C12H160
C11H220
C15H320
C13H280
C16H340
C18H360
C20H340
C6H60
C10H140
C11H1202

C14H220
C15H240
C14H220
C9H603
C12H1404
C16H2204
C19H2004

C21H3204
C25H4004
C18H3907P
C24H5104P
C6H15NS
C6H4BrCIO
C4H6N202
C8H5NO2

C6H1005
C7H4BrCIlO2

C14H2202
C5H5N
C2H5NO
C2H4N4
C9H7N
C10HON
C10H14N2

C10HON
C10HON
C6H13NO
C11H11N
C11H11N
C11H11N
C11H11N
C9H19NO
C9H12N202
C8H7NO

0,046
0,012
0,915
0,036
0,768
0,109
0,017
0,143
0,142
0,090
0,044
0,089
0,305
1,044
2,174
0,345
0,020
0,045
0,025

0,466
0,236
0,019
1,548
0,130
0,671
0,238

0,158
0,057
0,089
1,684
0,011
0,042
0,483
0,330

1,655
0,004

0,173
0,022
1,601
0,196
0,055
0,212
0,277

0,114
0,031
0,012
0,005
0,180
0,012
0,044
0,016
0,089
0,039

1661
1813
2744
820
1021
1030
1249
1358
1414
1433
1509
1524
1675
2354
2570
2690
978
1293
1329

1511
1519
1610
1450
1596
1967
2361

2671
2766
2421
2475
884
1260
1322
1467

1482
1504

1730
772
787

1012

1271

1351

1370

1392
1399
1453
1455
1484
1492
1526
1556
1564
1571

129

1657

1811

1038

1246

1407

1674

981
1295
1322
1512
1518
1601
1592
1967
2359
2686

2421

1265

1491

1741
761
764

1261

1355
1361

1399

1454



44,5
471
48,7
59,3
59,6
62,4
63,5
68,1
70,9
78,3

4,6
2,74
4,13
3,99
5,32
4,02
3,15

4,1
3,76
4,32

Phthalazin-1-one
Dimetilaminoetoxi benzonitrila
C15 Benzilamina
Nonanamida

Drometrizol

Dodecanamida (Isémero 1)
Undeceno nitro (Isdmero 1)
Dodecanamida (Isémero 2)
Undeceno nitro (Isdmero 2)
Dodecanamida (Isbmero 3)

702
892
749
783
710
925
700
918
793
847

C8H6N20
C11H14N20
C22H23N
C9H19NO
C13H11N30
C12H25NO
C11H21NO2
C12H25NO
C11H21NO2
C12H25NO

0,090
0,081
0,308
0,064
0,105
0,280
0,331
0,258
0,335
1,907

1637
1707
1753
2076
2086
2181
2220
2387
2494
2701

s2: similaridade da biblioteca; A(%

)b

: area percentual calculada; LTPRI®: indice retencao:
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IRcalc.=indice de reteng&o calculado para cada composto, IR t = indice de reteng&o tedrico referente
a literatura (NIST).

Tabela A2: Identificagdo dos compostos presentes na amostra AMD 28/04 por GCxGC/TOF MS.

1 2 c
(mti';) (;'; Nome $* Férmula A (%)° IR ;IPRIIR N
HIDROCARBONETOS
39,0 2,44 Tetradecano 757 C14H30 0,012 1497
43,0 2,58 Pentadecano 747 C15H32 0,046 1596
44,9 2,53 Hexadecano (isébmero 1) 898 C16H34 0,061 1647
46,8 2,61 Hexadecano (Isbmero 2) 850 C16H34 0,068 1699
47,0 2,53 Hexadecano (Isbmero 3) 876 C16H34 0,073 1704
47,3 2,50 Heptadecano (Isémero 1) 828 C17H36 0,045 1713
50,7 2,59 Heptadecano (Isbmero 2) 879 C17H36 0,131 1810
51,6 2,62 Octadecano (Isbmeo 1) 723 C18H38 0,068 1837
52,4 2,76 Octadecano (Isbmeo 2) 832 C18H38 0,083 1860
53,5 2,61 Octadecano (Isbmeo 3) 811 C18H38 0,028 1893
54,7 2,56 Nonadecano (Isbmero 1) 745 C19H40 0,096 1930
55,2 2,68 Nonadecano (Isbmero 2) 861 C19H40 0,027 1945
57,6 2,70 Nonadecano (Isbmero 2) 782 C19H40 0,021 2021
58,0 2,72 Eicosano (Iséomero 1) 709 C20H42 0,074 2034
58,2 2,72 Eicosano (Iséomero 2) 720 C20H42 0,159 2040
59,0 2,84 Eicosano (Iséomero 3) 820 C20H42 0,136 2066
60,8 2,75 Eicosaneo (Isbomero 4) 746  C20H42 0,021 2126
62,4 2,75 Eneicosano 824 C21H44 0,173 2181
64,4 2,80 Docosano (Isbmero 1) 824 C22H46 0,182 2252
64,6 2,82 Docosano (Isbmero 2) 828 C22H46 0,225 2259
65,0 2,81 Docosano (Isbmero 3) 843 C22H46 0,204 2273
66,3 2,78 Docosano (Isbmero 4) 854 C22H46 0,269 2320
67,5 2,85 Tricosaso (Isbmero 1) 910 C23H48 0,248 2365
67,7 2,86 Tricosaso (Isbmero 2) 875 C23H48 0,616 2372
68,3 2,86 Tricosaso (Isdbmero 3) 896 C23H48 0,087 2394
68,4 2,91 Tricosaso (Isbmero 4) 925 C23H48 0,977 2398
69,0 2,84 Tetracosano (Isbmero 1) 860 C24H50 0,312 2421
71,9 2,95 Tetracosano (Isbmero 2) 897 C24H50 1,910 2534
72,1 2,95 Pentacosano (Isdmero 1) 710 C25H52 0,248 2542
72,9 2,95 Pentacosano (Isbmero 2) 917 C25H52 1,467 2574
73,7 2,98 Pentacosano (Isbmero 3) 901 C25H52 0,904 2603
75,9 3,05 Hexacosano (Isdbmero 1) 915 C26H54 0,776 2650
76,7 3,04 Hexacosano (Isdbmero 2) 893 C26H54 2,134 2667
77,5 3,04 Hexacosano (Isdbmero 3) 937 C26H54 1,637 2684
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79,5 3,09 Heptacosano (Isbmero 1) 906 C27H56 0,307 2727
80,3 3,13 Heptacosano (Isébmero 2) 872 C27H56 0,184 2744
81,0 3,19 Heptacosano (Isbmero 3) 910 C27H56 0,276 2760
82,0 3,33 Heptacosano (Isébmero 4) 896 C27H56 0,320 2781
82,8 3,46 Heptacosano (Isbmero 5) 798 C27H56 0,165 2799
83,3 3,48 Heptacosano (Isébmero 6) 810 C27H56 0,279 2810
86,0 3,82 Octacosano 756 C28H58 0,111 2868
30,1 2,49 Dodeceno (Isébmero 1) 861 C12H24 1,034 1288
30,5 2,53 Dodeceno (Isébmero 2) 849 C12H24 0,492 1297
49,3 3,88 Heptadeceno 713 C17H34 0,073 1770
51,9 3,46 Octadeceno 711 C18H36 0,082 1846
61,2 2,84 1-Heneicoseno 724 C21H42 0,006 2140 2119
61,9 3,38 Octadecatrieno 809 C18H32 0,018 2164
65,2 3,03 Docoseno 704 C22H44 0,146 2280
69,9 3,06 Tetarcoseno 843 C24H48 0,701 2456
73,9 3,18 Pentacoseno (Isbmero 1) 745 C25H50 0,877 2607
74,2 3,18 Pentacoseno (Isbmero 2) 850 C25H50 0,910 2614
75,2 3,18 Hexacoseno (Isdbmero 1) 805 C26H52 2,431 2635
76,0 3,33 Hexacoseno (Isdmero 2) 758 C26H52 0,282 2652
774 3,24 9-Heptacoseno 831 C27H54 2,025 2682 2673
78,3 3,25 Heptacoseno (Isbmero 2) 819 C27H54 0,824 2701
79,0 3,27 Heptacoseno (Isébmero 3) 861 C27H54 1,065 2716
81,2 3,26 Heptacoseno (Isébmero 4) 885 C27H54 1,037 2764
81,2 3,44 Heptacoseno (Isbmero 5) 730 C27H54 0,383 2764
69,1 3,19 Tetracosino 744  C24H46 0,240 2425
73,9 3,39 Pentacosino 744  C25H48 0,664 2607
74,1 3,36 Hexacosino (Isémero 1) 718 C26H50 0,469 2612
75,2 2,99 Hexacosino (Isbmero 2) 911 C26H50 1,858 2635
76,4 3,43 Heptacosino (Isbmero 1) 742 C27H52 0,322 2661
77,7 3,43 Heptacosino (Isdmero 2) 754 C27H52 0,532 2688
70,2 3,08 C2 Ciclodocoseno 722 C24H48 1,078 2467
71,2 3,07 C14 Ciclodecano 791  C24H40 0,499 2506
71,9 3,16 C18 Ciclohexano 783 C25H50 0,708 2534
73,1 3,13 C15 Ciclodecano (Isbmero 1) 771 C25H50 0,517 2582
73,5 3,17 C15 Ciclodecano (Isbmero 2) 784 C25H50 4,083 2598
74,3 3,15 (C15 Ciclodecano (Isbmero 3) 793 C25H50 0,325 2616
76,0 3,21 C16 Ciclodecano 799 C26H52 0,505 2652
78,4 3,25 C21 Ciclopenteno 760 C26H50 0,847 2703
80,1 3,31 C20 Ciclopenteno 750 C25H48 0,286 2740
82,7 3,70 C17 Ciclodecano 800 C27H54 0,025 2797
48,0 3,06 1-pentilheptil-benzeno 731 C18H30 0,040 1733 1731
48,7 3,08 1-propilnonil-benzeno 809 C18H30 0,002 1753 1735
51,5 3,08 1-butilnonil-benzeno 819 C19H32 0,043 1834 1821
ACIDOS e ESTERES
15,3 2,70 Acido hexanéico 893 C6H1202 0,044 966 959
21,8 2,81 2-etil, acido hexandico 886 C8H1602 0,080 1110 1123
28,8 2,97 Acido nonandico 890 C9H1802 0,078 1260 1277
41,4 3,08 Acido decandico 852 C12H2402 0,153 1556 1562
488 3,16 Acido miristico 873 C14H2802 0,382 1756 1763
52,3 3,19 Acido pentadecandico 783 C15H3002 0,048 1858 1857
55,0 3,36 Acido palmitoleico 851 C16H3002 0,177 1939 1940
556 3,24 Acido palmitico 884 C16H3202 0,434 1958 1958
61,1 3,45 Acido linoleico 847 C18H3202 0,098 2136 2140
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66,3 3,28 Acido oleico 756 C18H3402 0,485 2320
67,5 3,35 Acido erucico 777 C22H4202 0,317 2365
32,6 3,74 Propanetriol, diacetato 939 C7H1205 0,088 1345
34,1 3,22 C9 Hidroxi propanoato 907 C12H2403 0,279 1379 1373
425 3,75 Acido acrilico, hexametileno éster 743 C12H1804 0,081 1584 1599
43,2 3,11 C13 Propanoato 878 C16H3004 0,959 1602
44 1 2,88 Dodecanoato de isopropila 866 C15H3002 0,123 1626 1618
454 3,96 Citrato de etila 874 C12H2007 0,067 1661 1659
47,5 3,57 Benzoato de 2-etilhexila 833 C15H2202 0,109 1719 1735
492 3,48 Acido hexanedisico, dibuti éster 869 C14H2604 0,203 1767 1766
53,7 3,99 C7 Fruranona (Isémero 1) 802 C11H2002 0,051 1899
54,6 3,09 Palmitado de metila 841 C17H3402 0,208 1927 1926
55,8 3,23 Acido oxalico, octil alil éster 828 C13H2204 0,319 1964
56,4 3,13 Dodecil acrilato 718 C15H2802 0,200 1983
56,7 3,08 Octadecanoatao de etila 787 C20H4002 0,039 1992
57,7 3,01 Palmitato de isopropila 828 C19H3802 0,477 2024 2024
59,3 3,16 Acido hexanéico, C4 éster 751 C10H1802 0,140 2076
59,9 3,42 Oleato de metila 908 C19H3602 1,199 2095 2095
60,4 4,01 C7 Fruranona (Isémero 2) 844 C11H2002 0,096 2112
60,8 3,17 Tetradecanoato de metila 890 C15H3002 0,191 2126
Acido propendico metdxifenil, C8
62,2 4,35 éster 915 C18H2603 0,226 2174
62,8 3,87 Citrato de butila 875 C18H3207 0,160 2195
Acido 2-propendico, 3-(4-
66,6 4,41 metoxifenil), 2-octil éster 909 C18H2603 0,071 2332 2320
Acido fumarico, dodecil 2,4-
71,7 3,11 dimetilpent-3-il éster 865 C23H4204 1,206 2526 2524
Acido fumarico, tridecil isohexil
76,3 3,23 eéster 840 C23H4204 0,586 2658 2644
Acido octadecandico, di-
76,5 4,28 hidroxipropil éster 830 C21H4204 10,67 2663
80,3 3,36 Acido oxalico, pentadecil alil éster 807 C20H3604 0,076 2744
81,8 3,53 Acido oxalico, octadecil alil éster 730 C23H4204 0,386 2777
HPA's e DERIVADOS
48,3 3,81 2,6-Diisopropilnaftaleno 484 C16H20 0,037 1742 1736
50,6 5,40 Fenantreno 658 C14H10 0,078 1808 1797
60,0 6,01 Pireno 666 C16H10 0,093 2099 2082
65,2 6,32 C1 fluoranteno (Isémero 1) 552 C17H12 0,012 2280
65,9 6,48 CA1 fluoranteno (Isdmero 2) 626 C17H12 0,027 2306
66,1 6,50 C1 pireno 512 C17H12 0,004 2313
71,3 7,12 Criseno 464 C18H12 0,013 2510 2494
38,2 3,36 2,6-di-terc-butio, p-benzoquinona 832 C14H2002 0,263 1477 1472
CARBONILICOS
26,3 2,96 Decanal 806 C10H200 0,014 1206 1205
48,9 3,93 2-(fenilmetileno)-Octanal 822 C15H200 0,184 1759 1750
3,5-di-terc-butil-4-
49,6 4,06 hydroxibenzaldeido 756 C15H2202 0,124 1779 1774
60,6 2,40 Nonadecanal 709 C19H380 0,018 2119 2105
5,9-Undecadien-2-one, 6,10-
37,3 3,28 dimethyl-, (E)- 920 C13H220 0,076 1455 1455
448 4,93 Benzofenona 866 C13H100 0,104 1645 1644
46,8 3,08 2-Pentadecanona 714 C15H300 0,018 1699 1703
6,10,14-trimethyl-2-
51,9 3,02 Pentadecanona 837 C18H360 0,466 1846 1842
52,9 3,07 2-Heptadecanona 805 C17H340 0,288 1875 1875
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133

54,7 4,13 deca-6,9-dieno-2,8-diona 908 C17H2403 1,110 1930 1929
60,2 3,21 2-Nonadecanona 769 C19H380 0,036 2105 2106
SULFURADOS

C3 Benzenosulfonamida (Isdmero
456 545 1) 911  C9H13NO2S 0,550 1666

C3 Benzenosulfonamida (Isdmero
478 553 2) 913 C9H13NO2S 0,220 1727
50,2 5,30 C2 Ciano benzenosulfonamida 880 C9H10N202S 0,323 1796
53,3 4,83 C1 Fenil sulfonilacetato 653 C9H1004S 0,037 1887

C8 Ciclohexil éster do acido
58,0 2,97 sulfuroso 714 C23H4603S 0,001 2034
60,1 5,67 C1 Imidazol nitrobenzenosulfonil 719 C10H9N304S 0,049 2102
64,0 2,80 C14 Ester do acido sulfuroso 857 C14H3003S 0,373 2238
72,9 5,91 C4 Difenil sulfonilbenzeno 674 C22H200S 0,237 2574
836 3,56 C16 Ester do acido sulfuroso 888 C16H3403S 0,345 2816

OUTROS

455 2,77 Eter octilico 918 C16H340 0,093 1664 1660
78,4 3,39 Eter de vinilciclohexilico 723 C8H140 0,270 2703
85,1 4,33 Tetradecil Oxirano 749 C16H320 0,099 2849
38,1 2,99 1-Dodecanol 934 C12H260 0,174 1475 1473
42 1 3,02 1-Tridecanol 751 C13H280 0,065 1574 1569
46,0 3,05 1-Tetradecanol 930 C14H300 0,363 1677 1670
48,4 3,07 Tetradecanol 828 C14H300 5,593 1744
49,6 2,99 1-Pentadecanol 782 C15H320 0,341 1779 1778
51,9 3,08 Pentadecanol 797 C15H320 0,498 1846
56,4 3,05 1-Heptadecanol 794 C17H360 0,264 1983 1975
59,5 3,20 1-Octadecanol 916 C18H380 0,828 2082 2084
53,1 3,13 1-Hexadecanol 927 C16H340 1,456 1881 1881
55,3 3,13 Nonadecanol 835 C19H400 4,102 1949
18,0 2,73 C2 Hexanol 926 C8H180 0,243 1027 1028
31,1 3,73 C4 Ciclohexanodiol 854 C10H2002 0,043 1310
40,5 2,97 CA1 undecanol (Isbmero 1) 800 C12H260 0,053 1534
44,3 2,87 C1 Dodecanol (Isbmero 1) 842 C13H280 0,097 1631
50,5 2,61 C4 Octanol 770 C12H260 0,013 1805
51,5 2,95 C1 Dodecanol (Isbmero 2) 841 C13H280 0,158 1834
52,8 2,95 C1 undecanol (Isbmero 2) 783 C12H260 0,130 1872
17,7 3,21 Dipropilenoglicol 936 C6H1403 0,076 1021 1037
18,5 3,31 2-(2-hidroxipropoxi), 1-propanol 931 C6H1403 0,131 1038 1046
27,2 4,13 2-fenoxi, etanol 840 C8H1002 0,033 1225 1223
28,3 3,84 fenoxi, propanol 794 C9H1202 0,024 1249
47,5 3,17 Dodeciloxi, etanol 836 C14H3002 0,214 1719
30,4 3,65 p-terc-butil, hidroxibenzeno 872 C10H140 0,081 1295 1295
39,7 3,44 24-bis (1,1-dimetiletil) fenol 901 C14H220 0,142 1514 1513
47,7 3,75 4-(2-etil-1,1,3-trimetilbutil), fenol 761  C15H240 0,119 1724 1731
37,5 4,66 Dimetil ftalato 725 C10H1004 0,088 1460 1466
43,1 4,43 Dietil ftalato 924 C12H1404 0,408 1599 1585
54,5 4,19 Hexil metil ftalato 907 C15H2004 0,521 1924 1938
60,6 4,06 Diisopentil ftalato 766 C18H2404 0,042 2119 2116
64,3 4,91 C10 Ftalato 910 C18H2404 0,540 2248
67,2 4,30 Benazil butil ftalato 841 C19H2004 0,095 2354 2358
72,5 4,15 Bis (6-metilheptil) ftalato 905 C24H3804 5,407 2558 2545
78,5 4,32 2,4-dimetilpent-3-il decil ftalato 865 C25H4004 0,457 2705 2699
80,2 4,50 C18 Ftalato 795 C26H4204 0,086 2742



45,0 3,51 Tributil fosfato 927 C12H2704P 3,575
68,9 4,09 2-butoxi-etanol fosfato (3:1) 794 C18H3907P 0,073
8,6 3,01 Acetamida 975 C2H5NO 2,144
28,6 5,11 Caprolactama 902 C6H11NO 0,174
29,2 3,18 Propilhexedrina 793 C10H21N 0,133
30,9 3,48 N,N-dibutil, formamida 898 C9H19NO 0,055
33,1 3,96  3-(1-metil-2-pirrolidinil), piridina 928 C10H14N2 2,798
3-(3,4-di-hidro-2H-pirrol-5-il),
36,5 4,81 piridina 865 C9H10N2 0,105
37,3 450 2,4-metil, quinolina 683 C11H11N 0,044
39,3 2,68 Etilefrina 931 C10H15NO2 0,043
41,0 5,20 2,3-Dipiridil 723 C10H8N2 0,029
426 4,34 Dietiltoluamida 910 C12H17NO 0,308
62,4 4,02 Hexadecanamida 835 C16H33NO 0,149
67,6 4,27 9-Octadecenamida 787 C18H35NO 0,326
70,8 5,39 C3 Benzenamida 728 C10H13NO 0,003
71,0 3,75 Undeceno nitro 802 C11H21NO2 0,126
73,0 4,35 Octadecenamida 777 C18H35NO 0,377

1650
2417
781
1256
1269
1306
1356

1436
1455
1504
1546
1586
2181
2369
2490
2498
2578
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1649

2421
764

1253

1310
1360

1427
1454

1536
1571
2182
2375

s2: similaridade da biblioteca; A(%)b: area percentual calculada; LTPRI®: indice retencao:

IRcalc.=indice de reteng&o calculado para cada composto, IR t.= indice de reteng&o tedrico referente

a literatura (NIST).

Tabela A3: Identificagdo dos compostos presentes na amostra AMD 17/10 por GCxGC/TOF MS.

1 2 c

(rnti’;) (;f; Nome s® Formula A (%) IR::-PRI R
HIDROCARBONETOS

48,8 2,43 Heptadecano (Isémero 1) C17H36 751 0,054 1756
50,3 2,55 Heptadecano (Isémero 2) C17H36 902 0,139 1799
53,7 2,6  Octadecano C18H38 914 0,221 1899
55,7 2,6  Nonadecano (Isémero 1) C19H40 814 0,149 1961
56,0 2,49 Nonadecano (Isémero 2) C19H40 704 0,086 1970
56,9 2,65 Nonadecano (Isémero 3) C19H40 908 0,207 1999
58,1 2,63 Eicosano (Isbmero 1) C20H42 876 0,172 2037
59,1 2,68 Eicosano (Isbmero 2) C20H42 872 0,246 2069
59,3 2,58 Eicosano (Isbmero 3) C20H42 912 0,129 2076
60,0 2,66 Eicosano (Isbmero 4) C20H42 904 0,404 2099
60,3 2,65 Eicosano (Isbmero 5) C20H42 836 0,120 2109
60,6 2,64 Eicosano (Isbmero 6) C20H42 807 0,091 2119
61,1 2,67 Eneicosano (Isdmero 1) C21H44 877 0,492 2136
61,7 2,66 Eneicosano (Isbmero 2) C21H44 863 0,217 2157
62,9 2,66 Eneicosano (Isdmero 3) C21H44 726 0,086 2198
65,7 2,71 Docosano (Isbmero 1) C22H46 905 0,130 2298
66,0 2,7 Docosano (Isdmero 2) C22H46 921 0,446 2309
67,1 2,73 Tricosano (Isbmero 1) C23H48 852 0,233 2350
67,6 2,71 Tricosano (Isbmero 2) C23H48 897 0,297 2369
67,7 2,77 Tricosano (Isbmero 3) C23H48 882 0,487 2372
68,4 2,8  Tricosano (Isbmero 4) C23H48 934 1,407 2398
68,6 2,78 Tricosano (Isbmero 5) C23H48 900 0,900 2406

69 2,73 Tetracosano (Isbmero 1) C24H50 882 0,448 2421
70,1 2,79 Tetracosano (Isbmero 2) C24H50 918 0,667 2463
70,3 2,82 Tetracosano (Isbmero 3) C24H50 876 0,588 2471

71 2,85 Tetracosano (Isbmero 4) C24H50 936 1,401 2498
71,2 2,83 Tetracosano (Isbmero 5) C24H50 876 1,563 2506
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71,9 2,84 Pentacosano (Isbmero 1) C25H52 886 1,224 2534
72,4 2,74 Pentacosano (Isbmero 2) C25H52 887 0,118 2554
726 2,84 Pentacosano (Isbmero 3) C25H52 903 0,630 2562
73,5 2,9 Pentacosano (Isbmero 4 ) C25H52 905 0,802 2598
741 2,86 Pentacosano (Isbmero 5 ) C25H52 837 0,501 2612
74,3 2,89 Pentacosano (Isbmero 6) C25H52 906 1,352 2616
75 2,87 Hexacosano (Isbmero 1) C26H54 869 1,117 2631
75,9 2,93 Hexacosano (Isémero 2) C26H54 932 1,285 2650
76,1 2,92 Hexacosano (Isémero 3) C26H54 904 0,324 2654
76,3 2,89 Hexacosano (Isémero 4) C26H54 807 0,289 2658
76,3 2,92 Hexacosano (Isémero 5) C26H54 878 0,274 2658
78,1 2,94 Hexacosano (Isbmero 6) C26H54 888 0,255 2697
80 3,01  Heptacosano (Isémero 1) C27H56 860 0,238 2738
81 3,07 Heptacosano (Isémero 2) C27H56 809 0,172 2760
81,6 3,13 Heptacosano (Isbmero 3) C27H56 850 0,063 2773
81,9 3,18 Heptacosano (Isbmero 4) C27H56 904 0,200 2779
82,1 3,24 Heptacosano (Isbmero 5) C27H56 890 0,074 2784
82,5 3,29 Heptacosano (Isbmero 6) C27H56 771 0,111 2792
83 3,34 Heptacosano (Isémero 7) C27H56 776 0,165 2803
83,3 3,36 Heptacosano (Isbmero 8) C27H56 725 0,069 2810
85,2 3,62 Octacosano (Isdbmero 1) C28H58 700 0,009 2851
86,2 3,79 Octacosano (Isdmero 2) C28H58 810 0,146 2873
61,7 2,80 Eneicoseno C21H42 717 0,069 2157
69 2,96 Tetracoseno C24H48 876 2,555 2421
69,9 2,96 9-Pentacoseno C25H50 799 2,280 2456 2471
71,7 3,00 Pentacoseno (Isbmero 1) C25H50 854 0,763 2526
72,7 3,00 Pentacoseno (Isbmero 2) C25H50 821 1,482 2566
741 3,06 Pentacoseno (Isbmero 3) C25H50 797 1,279 2612
75 3,05 Hexacoseno (Isdmero 1) C26H52 819 1,661 2631
75,3 3,06 Hexacoseno (Isémero 2) C26H52 828 0,594 2637
76,6 3,12 1-Heptacoseno C27H54 837 1,550 2665 2672
78,5 3,14 Heptacoseno (Isbmero 1) C27H54 789 0,432 2705
79,5 3,15 Heptacoseno (Isbmero 2) C27H54 841 0,719 2727
79,5 4,07 Heptacoseno (Isbmero 3) C27H54 739 0,267 2727
69,4 3,11 Tricosino C23H44 774 0,378 2437
70,4 3,17 Tetracosino C24H46 712 0,761 2475
73,7 3,24 Pentacosino C25H48 755 0,379 2603
75 3,22 Hexadocosino C26H50 756 0,728 2631
38 2,89 C11 Ciclopropano C14H28 920 0,099 1472
68,2 3,04 C17 Ciclohexano C23H46 799 0,365 2391
70,5 2,98 C18 Ciclohexano C24H48 786 0,184 2479
71,5 3,02 C14 Ciclodecano C24H48 801 0,702 2518
73,5 3,17 C21 Ciclohexano C25H50 790 1,528 2598
75,8 3,05 C16 Ciclodecano (Isbmero 1) C26H52 773 1,294 2648
78,8 3,2 C16 Ciclodecano (Isbmero 2) C26H52 809 1,526 2712
79,5 3,2 C21 Ciclopentano C26H52 706 0,395 2727
80,3 3,23 C17 Ciclodecano (Isbmero 1) C27H54 784 0,702 2744
81,8 3,4 C17 Ciclodecano (Isbmero 2) C27H54 808 0,222 2777
49,2 4,48 1-buteno, 1,2-difenil C16H16 701 0,142 1767 1747
71,6 3,47 C17 Benzeno C23H40 704 0,022 2522
ACIDOS e ESTERES
414 298 Acido dodecandico C12H2402 876 0,186 1556 1562
48,8 3,07 Acido miristico C14H2802 873 0,516 1756 1763
55,6 3,14 Acido palmitico C16H3202 897 0,788 1958 1958
61,1 3,37 Acido linoleico C18H3202 763 0,060 2136 2140
71,4 2,16 Acido hexadecandico C16H3202 889 0,289 2514
77,2 3,43 Acido oleico C18H3402 853 1,439 2678
23,6 2,69 Acetato, 2-etilhexila C10H2002 788 0,033 1148 1159



Acido 2-metilpropanéico, 2,2-
dimetil-1-(2-hidroxi-1-metiletil)
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33,3 3,14 propil éster C12H2403 867 0,155 1360 1365
Acido nonandico, 9-oxo-metill
36,4 3,73 éster C10H1803 904 0,317 1433 1436
Acido hexanediéico, bis (1-
37,1 3,12 metiletil) éster C12H2204 866 0,030 1450 1464
42,3 3,91 2(3H)-Furanona, 5-heptildihidro C11H2002 871 0,081 1579 1574
44 2,79 Dodecanoato, 1-metilehxila C15H3002 908 0,159 1623 1618
Acido ciclopentanoacético, metil
453 3,77 3-oxo-2-pentil éster C13H2203 821 4,695 1658 1648
454 3,89 Citrato de etila C12H2007 712 0,076 1661 1659
47,6 2,8  Acido metoxiacético, tridecil éster C16H3203 772 0,110 1722
51,2 2,85 Miristato de isopropila C17H3402 889 0,954 1825 1824
52,8 2,86 Octanoato de decila C18H3602 757 0,193 1872
54,5 3,02 Palimitato de metila C17H3602 889 1,244 1924 1926
57,7 2,91 Palmitato de isopropila C19H3802 853 1,081 2024 2023
59,9 3,39 Oleato de metila C19H3402 910 0,632 2095 2095
60,1 3,2 C1 Octadecanoato éster C19H3602 910 0,701 2102 2103
61,6 3,46 Maleato bis (etilhexil) C20H3604 900 0,296 2154
Acido propendico metdxifenil, C8
62,2 4,25 éster C18H2603 834 0,129 2174
Acido tetradecanoico, di-
65,9 3,92 hidroxipropil éster C17H3404 796 0,325 2306
66,9 2,78 Propanoato, C8 éster C11H1805 772 0,128 2343
Acido hexanodisico, bis (2-
68,4 3,41 etilhexil) éster C22H4204 890 0,381 2398 2398
Acido fumarico, tridecilico de 3,3-
72,4 3 dimetilbut-2-il éster C23H4204 791 1,174 2554 2542
Hexadecanoato, dihidroxi C13
726 3,82 éster C19H3804 865 3,293 2562
Octadecanoato, dihidroxi C13
75,8 4,29 éster C21H4204 798 0,388 2648
Acido fumarico, tridecil 2-etilbutil
75,9 3,11 éster C23H4204 766 0,324 2650 2647
842 3,74 Acido oxalico, pentadecil alil éster C20H3604 842 0,106 2829
HPA's e DERIVADOS
54,6 5,4  2-metil-antraceno C15H12 355 0,002 1927 1928
0,000
58,9 5,36 Fluorantene C16H10 814 1 2063 2060
60 6,06 Pireno C16H10 601 0,044 2099 2082
61,6 6,45 C2fenantreno C16H14 738 0,107 2154
66,1 6,47 CA1 fluoranteno C17H12 643 0,054 2313
69 6,31 C2 pireno C18H14 558 0,029 2421
69,5 6,96 Criseno C18H12 371 0,005 2440 2434
71 6,97 Benzo[a]anthraceno C18H12 431 0,045 2498
71,3 7,14 Trifenileno C18H12 639 0,012 2510
CARBONILICOS
30 3,36 3,7-dimetil, 7-hidroxi-Octanal C10H2002 927 0,076 1286 1291
40,6 3,71 Butilfenil metilpropional C14H200 719 0,013 1536 1535
48,9 3,85 2-(fenilmetileno)-Octanal C15H200 900 0,258 1759 1746
3,5-di-terc-butil-4-
49,6 3,99 hidroxibenzaldeido C15H2202 887 0,263 1779 1774
51 3,02 Hexadecanal C16H300 706 0,038 1819 1819
74,8 3,26 Tetracosanal C24H480 703 0,407 2627 2632
80 3,85 Pentacosanal C25H500 731 0,102 2738 2738
84,2 5,06 Hexacosanal C26H520 713 0,123 2829 2833
2,6-bis (1,1-dimetiletil)-2,5-Ciclo-
38,2 3,26 hexadieno-1,4-diona C14H2002 860 0,567 1477 1472
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38,4 4,46 C3 Hidroxifenil, etanona C11H1402 781 0,071 1482
447 4,9 Benzofenona C13H100 659 0,203 1642 1644
6,10,14-trimethyl-2-
51,9 2,92 Pentadecanona C18H360 859 0,556 1846 1845
52,8 3,93 C4 acetonaftona C18H260 908 0,545 1872
53,6 3,03 3-Heptadecanona C17H340 755 0,034 1896 1880
53,8 3,05 Nonadecanona C19H380 844 0,093 1902
SULFURADOS
50,2 5,25 C3 Benzenosulfonamida C9H13NO2S 913 0,173 1796
73,2 5,75 C4 Difenilsulfonil benzeno C22H200S 810 0,203 2586
C16 Ester do acido sulfuroso
76,7 2,94 (Isbmero 1) C16H3403S 897 1,049 2667
C16 Ester do acido sulfuroso
80,6 3,07 (Isbmero 2) C16H3403S 828 0,241 2751
81,1 3,14 C14 Ester do acido sulfuroso C14H3003S 739 0,487 2762
C16 Ester do acido sulfuroso
82,8 3,35 (Isébmero 3) C16H3403S 868 0,159 2799
83,5 3,44 C17 Ester do acido sulfuroso C17H3603S 881 0,283 2814
69,2 6,84 Benzo[b]nafto[2,1-d]tiofeno C16H10S 445 0,031 2429 2446
89,4 4,26 C21 Ester do acido sulfuroso C21H4403S 880 0,040 2942
OUTROS
33,8 3,97 Oxabiciclo C8 metiloxiranil C10H1602 712 0,028 1372
454 269 Eter octilico C16H340 958 0,311 1661 1657
55,8 3,13 Eter pentl tetradecilico C19H400 874 0,399 1964 1971
17,6 3,17 2-Propanol, 1,1-oxibis C6H1403 951 0,966 1019 1009
18 2,65 Octanol C8H180 903 0,060 1027 1029
19,9 3,4 Butanol, oxibis C8H1803 931 0,089 1069
271 4,07 Etanol, phenoxi C8H1002 912 0,392 1223
29,2 3,09 Decinol C10H180 764 0,018 1269
36,2 2,72 Tridecanol C13H280 888 0,096 1428
459 2,96 Tetradecanol (Isbmero 1) C14H300 921 0,197 1675 1674
47,5 3,1 Etanol, dodeciloxi C14H3002 845 0,181 1719
48,5 3,46 Ciclohexil C4-ol C10H200 799 0,040 1747
49,6 3 1-Pentadecanol C15H320 901 0,102 1779 1778
53,1 3,02 Hexadecanol C16H340 929 1,308 1881 1882
55,3 3,01 1-Heptadecanol C17H360 818 0,653 1949 1941
57,2 2,98 Tetradecanol (Isbmero 2) C14H300 742 0,096 2008
59,5 3,17 1-Octadecanol C18H380 917 0,661 2082 2082
67,1 2,86 1-Heneicosanol C21H440 747 0,275 2350 2365
75,4 3,3 Ciclopropeno C15-ol C18H340 751 0,623 2639
47,3 3,68 C10 Fenol C10H140 781 0,113 1713
49 3,73 C11 Fenol C11H160 872 0,314 1762
37,5 4,6 Dimetil ftalato C10H1004 915 0,204 1460 1460
43,1 4,36 Dietil ftalato C12H1404 939 1,142 1599 1595
51,3 4,17 C7 Ftalato C15H2004 894 0,022 1828
54,4 4,17 C12 Ftalato C20H3004 920 0,410 1920
56 4,22 Dibuti ftalato C16H2204 945 1,164 1970 1970
59,3 4,12 Dipentil ftalato C18H2604 844 0,940 2076
72,4 4,08 C8 Ftalato C16H2204 910 2,664 2554
25,5 3,26 Etanol, 2-(2-butoxietoxi) C8H1803 936 0,116 1188 1192
27,8 3,6  Etanol, 2-[2-(2-metoxiethoxi)etoxi] C7H1604 838 0,034 1238 1225
29,8 3,69 Etanol, 2-[2-(2-etoxietoxi)etoxi] C8H1804 922 0,274 1282 1287
30,4 3,16 Propanol C10 trioxi C10H2204 803 0,053 1295
37,8 3,65 Etanol, 2-[2-(2-butoxietoxi)ethoxi] = C10H2204 919 0,286 1467 1475
38,2 5,87 D-Allose C6H1206 889 0,421 1477
39,1 4,15 Pentaoxahexadecanol C11H2406 893 0,223 1499
39,9 4,43 Ethanol, phenoxietoxi C10H1403 834 0,376 1519
54,7 4,06 Heptadieno oxi diona C17H2403 924 1,765 1930



28,6
33,1

36,4
37,3
42,6
48,3
60,1
62,4
68,2
73,1
77,9

5,08
3,9

4,85
4.45
4,27
4,5
5,65
3,91
3,99
4,3
4.43

Caprolactama

Piridina, 3-(1-metil-2-pirrolidinil)
Piridina, 3-(3,4-di-hidro-2H-pirrol-
5-il)

2,4-dimetil, quinolina
Dietiltoluamida

Hidroxietil ftalamida
3-Methyl-2-carbethoxyindole
Hexadecanamida
Octadecanamida
Octadecenamida (Isdmero 1)
Octadecenamida (Isbmero 2)

C6H11NO
C10H14N2

C9H10N2
C11H11N
C12H17NO
C10H9NO3
C12H13NO2
C16H33NO
C18H37NO
C18H35NO
C18H35NO

899
933

715
915
928
706
718
920
912
797
828

0,191
2,393

0,096
0,529
0,289
0,062
0,339
0,283
0,322
0,345
7,654

1256
1356

1433
1455
1586
1742
2102
2181
2391
2582
2693

138

1252
1360

1427
1454
1571

2182
2398

s2: similaridade da biblioteca; A(%

)b

: area percentual calculada; LTPRI®: indice retencao:

IRcalc.=indice de reteng&o calculado para cada composto, IR t.= indice de reteng&o tedrico referente
a literatura (NIST).



