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Resumo

Os derivados nitrados e oxigenados de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, nitro-HPA e oxi-HPA, podem ser encontrados no material particulado
atmosférico e sdo provenientes da queima de combustiveis fosseis e biomassa, ou
de reagdes dos HPA com gases atmosféricos. Determinados nitro-HPA e oxi-HPA
apresentam mutagenicidade mais elevada do que a dos seus HPA precursores.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar os niveis de nitro-HPA e oxi-
HPA nos extratos organicos do material particulado atmosférico das cidades de
Sao Paulo, Araraquara, Paulinia e Piracicaba, durante periodos com e sem a
queima da palha da cana-de-agucar, verificar a possivel existéncia de transporte
de poluentes entre as regides estudadas e determinar a mutagenicidade do
material particulado.

O material particulado atmosférico foi coletado em amostrador de grande
volume com filtro de fibra de quartzo e extraido em Soxhlet. Os extratos foram
submetidos a separacao por HPLC, obtendo as fracdes de HPA, nitro-HPA e oxi-
HPA, as quais foram analisadas por GC-MS. Tanto as fracbes como os extratos
brutos foram submetidos a determinagdes gravimétricas e testes bioldgicos.

Os nitro-compostos especificos, 1-nitropireno (1-NPir), 3-nitrofluoranteno (3-
NFIt) e 6-nitrocriseno (6-NCri), para os quais ha disponibilidade de padrdes, foram
analisados sendo que o 6-NCri ndo foi detectado em nenhuma amostra. Os niveis
dos nitro-HPA encontrados (concentracdo maxima = 0,86 ngm™) foram similares
aos niveis reportados na literatura para diferentes cidades do mundo e o 3-NFlt
apresentou niveis mais altos do que o 1-NPir em todas as amostras. Dentre os
sitios estudados, Sdo Paulo apresentou, em geral, niveis mais altos do que
Araraquara, Piracicaba e Paulinia, apesar das concentragdes altas de material
particulado encontradas nesses trés sitios. Em todos os sitios estudados houve
um aumento nos niveis dos nitro-HPA no inverno, e nao foi possivel verificar se as
emissoes provenientes da queima da palha da cana-de-acucar contribuem para os

niveis desses poluentes.



Na cidade de Sao Paulo, sitio mais estudado, foi observada uma variagcéao
sazonal evidenciada pelo aumento dos nitro-HPA no inverno de 2002. Niveis
similares de nitro-HPA foram observados nos invernos de 2001 a 2004, exceto em
2003, onde os niveis foram mais altos devido provavelmente ao periodo longo de
estiagem e as condigdes meteoroldgicas favoraveis a estagnacao dos poluentes.

Relacionando-se os niveis dos nitro-HPA com as trajetorias das massas de
ar verificou-se um possivel transporte de poluentes de uma regido para outra em
um unico caso, de um total de 15.

Dentre os oxi-HPA identificados (5H-fenantro(4,5-bcd)pirano-5-ona, 1-acido
fenantrenocarboxilico, 4H-ciclopenta(def)criseno-4-ona, 9,10-antracenodiona e
benzantrona) a 9,10-antracenodiona e a benzantrona s&o comprovadamente
mutagénicos. A benzantrona foi a mais frequentemente encontrada nas amostras.
Os niveis mais altos de oxi-HPA foram encontrados nas amostras de Araraquara e
Piracicaba.

Por final, pode-se concluir também, que as mutagenicidades das fragoes
nitro- e oxi-HPA s&o as principais responsaveis pela mutagenicidade do extrato
bruto, uma vez que a mutagenicidade das fracdbes HPA praticamente néo

contribuiu para a mutagenicidade total.
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Abstract

Nitrated and oxygenated derivatives of polycyclic aromatic hydrocarbons,
nitro-PAH and oxi-PAH, can be found in the atmospheric particulate matter from
the combustion of fossil fuel and biomass or as result of PAH reactions with
atmospheric gases. Some nitro-PAH and oxi-PAH compounds present higher
mutagenicity than their parent PAH.

The objective of this research was to evaluate the nitro- and oxi-PAH levels
in organic extracts of atmospheric particulate matter collected at the cities of Séo
Paulo, Araraquara, Piracicaba and Paulinia, over periods with and without sugar
cane burning, to analyze the possible transport of pollutants at these regions and
to determine the mutagenicity of the particulate matter .

The atmospheric particulate matter was collected by high volume sampler
over quartz fiber filter and extracted with soxhlet. Extracts were submited to HPLC
to obtain PAH, nitro-PAH and oxi-PAH fractions, which were analyzed by the GC-
MS. Both fractions and extracts were subjected to gravimetric determinations and
biological tests.

Specific compounds, 1-nitropyrene (1-NPir), 3-nitrofluoranthene (3-NFlt) and
6-nitrocrisene (6-NCri) were analyzed and only 6-NCri was not detected in any of
the samples. The determined levels of nitro-PAH (maximum concentration = 0,86
ngm™) were similar to that reported in the literature for other cities of the world. In
all samples, the 3-NFIt level was higher than that of 1-NPir. Among the studied
areas, Sao Paulo presented, in general, higher levels than Araraquara, Piracicaba
and Paulinia, despite the high concentration of particulate matter found at these
areas. All the studied sites presented higher levels of nitro-PAH during the winter,
and it was not possible to verify if the emissions of sugar cane burning contribute to
the levels of these pollutants.

An increase of the nitro-PAH during the winter of 2002 was observed in Sao
Paulo, the more deeply studied site, showing a seasonal variation. Similar levels of
nitro-PAH were observed in the winter of 2001, 2002 and 2004. In 2003, the levels
were even higher probably due to the long period without rain and favorable

meteorological conditions to the stagnation of pollutants.
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Relating the nitro-PAH levels with the air masses trajectories, it was
observed that the pollutants were transported from a region to another in only one
out of the 15 studied cases.

Among the oxi-PAH identified (5H-phenanthro(4,5-bcd)pyran-5-one, 1-
phenanthene carboxylic acid, 4H-ciclopenta(def)crisene-4-one, 9,10-
anthracenedione and benzanthrone), the 9,10-anthracenedione and benzanthrone
are mutagenic and were found in the most of the samples.

Finally, the mutagenicity of the nitro-PAH and oxi-PAH fractions accounted
for the mutagenicity of the organic extract, due to the fact that the mutagenicity of
the PAH fractions was very low and its contribution to the total mutagenicity was

negligible.
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1. Introducéo

A troposfera, camada inferior da atmosfera que esta diretamente em
contato com a superficie, € composta em 99% em volume pelos gases nitrogénio
e oxigénio. O restante € constituido por todos os outros gases e vapores que
compdem a atmosfera natural da Terra. Também fazem parte da atmosfera
particulas sélidas e liquidas de diferentes tamanhos, mantidas em suspensao.

A composicao natural da atmosfera tem sofrido mudancas significativas nos
ultimos tempos, principalmente pela acdo do homem. Historicamente, observa-se
que o desenvolvimento da tecnologia tem sido acompanhado de um grande

descarte de dejetos no ambiente.

1.1. Material Particulado

A atmosfera é composta de componentes gasosos e componentes
particulados solidos e liquidos. Esse material particulado, sdlido ou liquido, na
forma de uma suspensdo estavel na matriz gasosa, € chamado de aerossol. O
estudo dos aerossodis atmosféricos e do material particulado atmosférico € de
grande importancia devido aos efeitos que podem causar ao meio ambiente e a
saude humana.

As particulas atmosféricas podem causar varios efeitos, dentre eles podem
ser citados: redugéo e distor¢do da visibilidade, mudangas no pH da agua de rios
e lagos, danificacdo da estrutura de prédios e monumentos, mudangas de
temperatura do ambiente, etc. Algumas particulas muito pequenas, chamadas de
nucleos de condensagao, servem como nucleo para que o vapor de agua
atmosférico se condense, e sao essenciais para a formagao das gotas de chuva. A
reducao e distor¢cdo da visibilidade ocorrem devido ao espalhamento ou absorgao
de luz favorecido pelas particulas'. Mudangas no pH dos recursos hidricos podem
ser ocasionadas devido a deposicdo, seca ou uUmida, de particulas com
substancias acidas ou basicas agregadas em sua estrutura?.

Na atmosfera podem ser encontradas desde particulas pequenas formadas

por agregados de moléculas até particulas de poeira que podem ser vistas a olho



nu. As particulas grandes (> 2,5 um), normalmente, s&o provenientes de
fendbmenos da natureza ou de processos fisicos, desde um simples vento até
erupgdes vulcanicas. Atividades humanas como o cultivo da terra ou a trituragao
de rochas em pedreiras também podem dar origem a particulas grandes na
atmosfera. Devido a origem destas particulas ser principalmente do solo, sua
composicao é muito rica em Al, Ca, Si e O na forma de silicatos. Nas proximidades
dos oceanos ou sobre a superficie das aguas, grande parte das particulas é de
NaCl pois o vento evapora a agua do spray marinho resultando em particulas de
sal suspensas no ar°.

Se, por um lado, as particulas grandes sao geralmente provenientes de
processos fisicos € normalmente sao originadas de um material maior, como as
rochas, as particulas pequenas (< 10 um), por outro lado, sdo provenientes,
principalmente, de processos quimicos ou da condensagao de espécies ainda
menores, como as moléculas®.

As particulas grandes n&o oferecem grande risco a saude humana, pois
permanecem suspensas no ar por intervalos curtos de tempo, e se inaladas, ficam
retidas na mucosa do nariz. As particulas com didmetro menor ou igual a 10 um
(PM1o), chamadas de particulas inalaveis, sdo capazes de penetrar e se alojar no
sistema respiratorio causando problemas a saude humana. A fragdo do PM4, com
diametros menores ou iguais a 2,5 um (PM ), chamadas particulas respiraveis, é
capaz de atingir e se alojar nas partes mais profundas do sistema respiratério
humano, causando uma série de problemas como asma, bronquite, cancer de

pulmao e até a morte* (Fig. 1).
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Figura 1. Esquema do sistema respiratério humano.

Sabendo-se que as particulas suspensas na atmosfera sao provenientes
das mais variadas origens e possuem tamanhos e composigdes diferentes, pode
ser observada uma larga distribuicdo de tamanhos de particulas em qualquer
massa de ar.

A distribuicdo de tamanhos pode ser representada graficamente pelo
numero de particulas de um certo tamanho versus o diametro. Na Figura 2a é
apresentado um grafico onde o pico na distribuigcdo ocorre em cerca de 0,01 um, e
podem ser observados “ombros” em cerca de 0,1 e 1,0 um, como indicado pelas
linhas tracejadas, a distribuigéo final parece ser a soma das trés distribuigbes com

picos nos didametro de 0,01, 0,1 e 1 um.
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Figura 2. a) Distribuicdo das particulas em fungcdo do tamanho e b) Tempo de

residéncia das particulas na atmosfera *.

A fragdo organica do material particulado esta contida principalmente nas
particulas menores devido ao seu processo de formagao. As particulas pequenas
sdo originadas principalmente da queima de combustiveis fosseis, cuja
composicao € basicamente de carbono e hidrogénio. A combustao incompleta de
carvao, petroleo, gasolina e 6leo diesel, por exemplo, produz muitas particulas
pequenas de fuligem, além de outros produtos que podem incluir compostos
contendo nitrogénio, oxigénio e hidrocarbonetos. Nos veiculos, o dleo lubrificante
e os aditivos podem contribuir também como formadores de material particulado
organico. Um estudo do material particulado emitido pela gasolina de motores de
automoéveis (com e sem catalisadores) e motores de caminhdo movidos a diesel
identificou e quantificou mais de 100 compostos. Entre as classes de compostos
identificadas estdo n-alcanos, acidos n-alcanoicos, benzaldeidos, acidos
benzobicos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), HPA oxigenados (oxi-
HPA)*,

As particulas de menor didmetro sdo formadas pela condensacao de
vapores de poluentes formados por reagdes quimicas (nucleos) e a coagulagéao de
tais particulas permite formar particulas maiores, o modo da acumulagdo. As
particulas associadas a terceira distribuicdo, chamada de modo das particulas

grossas, sao principalmente fuligem e particulas de poeira.



As particulas maiores, alguns um, sedimentam-se rapidamente, enquanto
as particulas menores sofrem coagulagao para formar particulas de tamanhos
intermediarios, permanecendo por maior tempo suspensas na atmosfera. As
particulas grandes, por terem a tendéncia de sedimentar-se rapidamente,
permanecem proximas da regido onde foram formadas, enquanto que as
particulas intermediarias, por permanecerem em suspensao por um periodo de
tempo mais longo (Fig. 2b), podem ser carregadas pelas massas de ar por
centenas de quildmetros, sendo transportadas, muitas vezes, de uma regido para

outra.

1.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Além da composi¢cdo inorgénica, as particulas suspensas no ar sé&o
constituidas por uma variedade muito grande de compostos organicos.

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) podem estar presentes
na forma de gases ou associados as particulas suspensas na atmosfera conforme
a pressao de vapor dos mesmos.

A pressao de vapor dos HPA esta diretamente relacionada com sua massa
molecular. Assim, os HPA de menor massa molecular possuem maior pressao de
vapor e, por isso, encontram-se principalmente na fase gasosa. Por outro lado, os
HPA de maior massa molecular possuem menor pressao de vapor e encontram-se
principalmente associados ao material particulado atmosférico®. Existem varios
trabalhos na literatura onde a distribuicdo gas/particula destes compostos é
estudada®’8.

As maiores fontes de HPA em paises desenvolvidos incluem aquecimento
residencial por carvdo e madeira, queimadas abertas (incluindo florestal e
agricola), e exaustao de veiculos motorizados.

Os HPA podem ser formados nos processos de combustdao incompleta de
mateéria organica, por exemplo, carvao, 6leo, madeira, gasolina e 6leo diesel®. As
queimadas que ocorrem naturalmente em florestas e as erupgdes vulcanicas sao
algumas fontes naturais de HPA™. As queimadas de florestas e de plantagdes

como meio de cultivo também sdo consideradas fontes desta classe de



compostos, porém nao naturais, e pela grande extensdo com que ocorrem, as
emissdes originadas da queima de biomassa tém sido muito estudadas'" 2.

A concentracdo de HPA dentro das residéncias pode, muitas vezes, ser
muito maior do que na atmosfera, devido & queima de madeira em lareiras®. Os
aditivos utilizados na gasolina para reduzir as emissdes de poluentes legislados
(6xidos de carbono, de enxofre e de nitrogénio), podem conter mais compostos
aromaticos e aumentar as emissdes de HPA™*"°.

O benzo(a)pireno foi o primeiro HPA puro a ser isolado e sintetizado, e
constatado ser carcinogénico em animais em 1933. Desde entdo muitos HPA
foram identificados, principalmente associados as particulas, em diversas
localidades do planeta’®. Os efeitos mutagénico e carcinogénico causados por
HPA s&o preocupantes, pois concentragdes baixas desses compostos sao
capazes de causar danos a saude humana, e avaliagcbes dos niveis destes
compostos no ambiente sdo importantes para avaliagdo do risco a saude das
pessoas expostas a esses poluente’” 18,

Além do impacto causado pelos HPA, existe também o efeito dos produtos
das reacbes de foto-oxidagao, sulfonacdo e nitracao destes compostos. Estas
reagcdes sao importantes nao somente pelo efeito de remogdao dos HPA mas
também pelo fato dos produtos formados serem, muitas vezes, mais toxicos do

que seus precursores.

1.3. Nitro- e oxi-HPA

Duas classes de derivados dos HPA que vém sendo muito estudadas sao
os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos nitrados, nitro-HPA, que s&do compostos
que contém um ou mais grupos nitro (NO3) ligados a molécula de um HPA, e a
outra classe é a dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos oxigenados, oxi-HPA,
que é formada por compostos que contém atomos de oxigénio ligados a molécula
do HPA precursor.

A descoberta da existéncia dos derivados nitrados dos HPA surgiu de
estudos da toxicidade do material particulado organico atmosférico (MPO), pois a

mutagencidade/carcinogenicidade do MPO era atribuida aos HPA, porém, Pitts



(1978)" relatou em estudos feitos com o ar urbano e com particulados da
exaustdo de motores, que a atividade mutagénica/carcinogénica encontrada no
MPO era maior do que aquela atribuida aos HPA.

Até o momento, poucos estudos tem reportado a distribuicdo dos nitro- e
oxi-HPA entre as fases gasosa e particulada, entretanto, parecem apresentar o
mesmo comportamento que seus precursores, os HPA?°. Os nitro-HPA de trés e
quatro anéis estdo quase que exclusivamente associados ao material particulado,
como os isdbmeros do nitro-fluoranteno e nitro-pireno. Ja o 1-nitro-naftaleno (1-
NNaf) e o 2-nitro-naftaleno (2-NNaf), que séo nitro-HPA de dois anéis aromaticos,

estdo principalmente na fase gasosa®’.

1.3.1. Emissao direta

Os derivados nitrados e oxigenados dos HPA, como o 1-nitropireno (1-
NPir), 3-nitrofluoranteno (3NFIt), 6-nitrocriseno (6NCri) e 3-nitro-7H-benzo(d,e)
antraceno—7—-ona ou 3-nitrobenzantrona (3-NBzt) podem ser emitidos diretamente
por combustdo incompleta de combustiveis fdsseis, queima de biomassa,
processos industriais, incineradores, etc®?.

Estudos demonstram que dentre as fontes de emissao direta de nitro- e oxi-
HPA, a queima incompleta de diesel € uma das que mais contribuem para a
presenca destes compostos na atmosfera®?*%°. A 3-NBzt, um dos compostos
mutagénicos mais potentes, foi identificada em material particulado de diesel, no
material particulado urbano®® e no material particulado atmosférico de uma regigo
177,

semi-rura As altas concentracbes de oxi-HPA encontradas no material

particulado do ar interno de tuneis, indica que tais compostos podem ser

128, Os nitro- e

considerados tragadores de exaustdo de veiculos movidos a diese
oxi-HPA podem ser formados dentro dos motores de veiculos quando em contato
com diferentes espécies gasosas como NOy, Ox. Os nitro-HPA podem ser
formados pela nitracao dos HPA, e os oxi-HPA através da adi¢ao de radicais livres
de oxigénio ou oxigénio molecular na molécula do HPA%#°.

Alguns trabalhos também demonstram que a queima de biomassa pode

contribuir para a presenca destes compostos na atmosfera®.



Em paises de clima frio, onde € comum o uso de lareiras para o
aquecimento interno dos ambientes, a queima da madeira pode agir como fonte
destes derivados de HPA. Neste caso, sdo considerados poluentes de ambientes
internos e o seu efeito toxicoldgico € mais intenso, uma vez que as pessoas ficam
expostas a essas substancias por um tempo relativamente maior.

Além dos nitro- e oxi-HPA serem emitidos diretamente, poluentes primarios,

podem também ser formados na atmosfera, poluentes secundarios.

1.3.2. Formacao na atmosfera

Os derivados dos HPA podem ser formados na atmosfera pela reagéo dos
HPA com compostos presentes no ar, como O3z, NOy, SO,, N,Os, radicais OH® na

presenca de luz3" 32

. Experimentos baseados na estabilidade fotoquimica dos
HPA sugerem que muitos dos HPA que s&o emitidos em quantidades
mensuraveis, a partir de fontes naturais e antropogénicas, geram derivados de
HPA na atmosfera, pela interacdo com outras espécies reativas e na presenca de
luz solar, resultando na remocédo dos HPA precursores. Alguns produtos s&o
relativamente estaveis como quinonas, cetonas, aldeidos>>.

Experimentos realizados com HPA expostos ao O3 em ar, na presencga e
auséncia de radiacao, indicaram a formacado da 1,6-benzo(a)pirenodiona, 3,6-
benzo(a)pirenodiona e 6,12- benzo(a)pirenodiona como produtos majoritarios, e
essas trés dionas do benzo(a)Pireno foram identificadas posteriormente no ar
ambiente de Toronto®. Pitts (1978)' também relatou a formagao de epdxidos de
benzo(a)Pireno como produtos de reagcao do benzo(a)pireno com Os. Na Figura 3
estdo apresentados alguns produtos de reagdo do benzo(a)pireno, em fase
gasosa, com o 0zénio.

Na Figura 4 podem ser observados alguns dos produtos da reacéao
fotoquimica do antraceno, obtidos por um experimento onde este HPA foi
adicionado a filtros de fibra de vidro com MP atmosférico coletado previamente, e
expostos & luz solar. Segundo Fox e Olive, (1979)* estes produtos foram
formados pela reacdo de fotooxidagcdo com oxigénio singlete. Dos produtos
formados, a antraquinona (3) foi a mais abundante. Foi observado também que

alguns compostos como o endoperoéxido (2) foram degradados, dando origem a
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outros compostos oxigenados, quando a exposi¢cao a luz solar era mantida por
mais tempo.

Estudos da reagédo de fotooxidagdo do antraceno adsorvido em silica gel
mostraram que a formagao dos derivados oxigenados deste HPA se da através de
oxigénio singlete. Ja o naftaleno mostrou reagir através da transferéncia de
elétrons, enquanto que o metoxinaftaleno mostrou reagir das duas formas, atraves
do oxigénio singlete e pela tranferéncia de elétrons, formando dois grupos distintos
de produtos. Estudos da fotooxidacdo de outros HPA mostraram que as reacdes
ocorrem por uma ou ambas as formas, ou seja, por oxigénio singlete e/ou
transferéncia de elétrons®.

As reacbes de fotooxidacdo que resultam em oxi-HPA podem tanto ocorrer
em fase gasosa como em particulas sélidas ou liquidas. Os oxi-HPA formados por
reacdes em fase gasosa podem se associar ao material particulado, ficando
distribuidos entre as fases gasosa e particulada. As reagdes de fotooxidagdo em
fase particulada mostraram-se dependentes da natureza da particula e, mais

especificamente, no caso de uma particula liquida, da composicéo da solucdo®’.
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Figura 3. Principais caminhos de reagao e tentativas de estruturas de produtos de
ozonolise do BaP em fase gasosa. A maioria das estruturas possui possiveis

isdbmeros®*
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Figura 4. Produtos da fotooxidagdo do antraceno em material particulado

atmosférico®. (Adaptado)

Os nitro-HPA, além de serem emitidos diretamente, podem ser formados de
reagcdes de seus precursores, os HPA, com compostos de nitrogénio gasoso

1938 5u formados durante a amostragem do

durante seu transporte na atmosfera
MPO'™. A comprovacdo da existéncia destas transformacdes sofridas pelos HPA
foi obtida com a identificagdo do 2-nitrofluoranteno (2-NFI1t)****° e do 2-nitropireno
(2-Npir)*®*"%2 no MPO, sendo que estes dois nitro-HPA nao foram relatados como
sendo emitidos diretamente por fontes de combustao?®® #'.

Segundo Sweetman et al., (1986)*° a ocorréncia do 2-NFIt no MPO pode
ser devido a reacdo do fluoranteno (FIt) em fase gasosa com N,Os seguida pela
condensacgao no MPO.

O N,0Os é formado & noite na atmosfera segundo as reacdes*

NO,; + O3 - NO3 + O,
E esta em equilibrio com o radical nitrato e o diéxido de nitrogénio:
N2Os5 < NO3" + NO;

Em reacdes do FIt impregnado em filtros exposto a N;Os gasoso foi

observada a presencga dos isbmeros 1-, 3-, 7- e 8- do NFIt nos produtos de reacao,
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porém, em reagdes do FIt em fase gasosa com o N,Os gasoso o unico produto de
reagdo observado foi o 2-NFIt** **. Em reagdes do naftaleno gasoso (Naf) com
N2Os gasoso também foi observada a formacdo dos isbmeros 1- e 2-
nitronaftaleno®® *2.

As reagdes dos HPA em fase gasosa com o N,Os gasoso ocorrem durante
a noite, uma vez que o N2Os é instavel na presenca de luz. Durante o dia os HPA
reagem fotoquimicamente com duas espécies reativas resultantes da acédo da
radiacdo solar, os radicais NO3" e os radicais OH"®.

Um mecanismo de formagdo para o 2-NFIt e 2-NPir foi sugerido quando
observado que os grupos nitro ndo estavam ligados nas posi¢cdes mais reativas do
anel benzénico, e também pela observagédo da variagéo diaria das concentracoes
destes dois compostos de acordo com a atividade fotoquimica da atmosfera.
Desta forma, foi proposto um mecanismo de reagdo em duas etapas, uma
envolvendo a adicdo de espécies radicalares (NO3" ou OH®), seguida de outra
onde ocorre a adicdo de NO,. Com base nos produtos obtidos de reagdes dos
HPA com OH*/NO, e NO3*/NO, em fase gasosa, Nielsen et al (1984)*' e Pitts et al.
(1985)* postularam que o fluoranteno e o pireno sofrem primeiro a adigdo de
radicais OH® ou NOj3;* formando radicais hidroxiciclodienil ou nitratociclodienil,
respectivamente. Em seguida, um grupo NO, é adicionado a posigdo com maior
densidade eletronica (posigdes 2, 7 e 8 para o Flt e 2 e 4 para o Pir) seguida pela
perda de agua ou acido nitrico, dependendo do radical que iniciou a reagéo, para
formar o produto final. Os esquemas da reagédo de adicdo de OH® a molécula do
pireno e do fluoranteno podem ser visualizados nas Figuras 5 e 6
respectivamente. As reagdes do pireno e do fluoranteno iniciadas pela adigao do
radical NO3® seguem o mesmo esquema das reagdes apresentadas nas figuras 5
e 6 substituindo-se o radical OH® pelo radical NO3®, havendo, desta forma, perda

de uma molécula de HNO3; e ndo de H50.
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Figura 5. Formagao do 2-NPir*°
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Figura 6. Formagao do 2-NFIt*°

Outros estudos mostram que os HPA adsorvidos no material particulado

também reagem com o radical OH® seguido pela adigdo do grupo nitro, ou podem

reagir diretamente com o NO,*®.
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Muitos trabalhos vem sendo realizados em laboratério para verificar os
mecanismos de formagéo dos nitro-HPA e oxi-HPA?" *"* 8 Para os nitro-HPA ja
existem evidéncias de que esses compostos sdo formados no meio ambiente de

acordo com as reacdes realizadas em experimentos em laboratério?’.

1.3.3. Niveis na atmosfera

Os nitro-HPA e oxi-HPA estao presentes em concentragbes muito baixas e
muitas vezes ndo sdo detectados na atmosfera. E necessario um método analitico
de alta sensibilidade para identificacdo e quantificacdo destes derivados de HPA

20. 49, 80, 51,52, 83, 5 Acredita-se que tais

no material particulado atmosférico
compostos, muitas vezes, podem estar presentes em atmosferas urbanas,
entretanto, devido a limitagdes analiticas, estes ndo sao detectados.

Na Tabela 1 podem ser verificadas as concentragcbes dos nitro-HPA em
diferentes metrépoles como S&o Paulo®, Los Angeles®, Roma®® e Atenas® e
cidades menores como Claremont*®, nos EUA, e Alta Floresta *°, no Brasil.

Os nitro-HPAs comumente encontrados em atmosferas urbanas s&o 1-
nitronaftaleno (1-NNaf), 2-nitronaftaleno (2-NNaf), 1-nitropireno (1-NPir), 2-
nitropireno (2-NPir), 2-nitrofluoranteno (2-NFIt), 3-nitrofluoranteno (3-NFIt), 8-
nitrofluoranteno (6-NFIt) e 9-nitroantraceno (9-NAnt). Através dos dados
apresentados na Tabela 1, observa-se que o 2-NFlt foi o nitro-HPA mais
abundante, sendo que na cidade de Alta Floresta (Regido Amazénica), impactada
diretamente por queima de floresta, o 2-NFlIt, assim como os outros nitro-HPA,
apresentaram concentragdes muito baixas.

Em Los Angeles, além dos nitro-HPA apresentados na Tabela, também
foram identificados no material particulado o 1-NNaf, 2-NNaf, 9-NAnt e suas

concentracdes foram 0,01ngm™, 0,002 ngm™, 0,11 ngm™, respectivamente.
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Tabela 1. Medidas de nitro-HPA no material particulado atmosférico; Faixas e

médias das concentracdes (ngm™).

Composto Concentragéo, ngm™

Local 1-NPir 2-NPir 2-NFlt 3-NFlt 8-NFIt

S30 Paulo® nd — 0,032 nd — 0,083 0,036 —0,267
Alta Floresta®®  nd - 0,016 Nd — 0,029 nd—0,097 nd-0,028 nd-0,011
Claremont* 0,003-0,06 0,001-0.06 0,002-0,075 nd-0,07 nd-0,05

Los Angeles® 0,03 0,03 0,32
Roma® 0,12 0,38
Atenas®’ 0,02-0,18  0,01-0,08  0,02-0,21

nd — abaixo do limite de detecgao;

Os oxi-HPA encontrados na atmosfera podem ser classificados como
cetonas, quinonas, anidridos, cumarinas, aldeidos, etc. Dentre essas classes,
Konig et al. (1983)* identificou e quantificou 38 oxi-HPA diferentes.

Na Tabela 2 estdo apresentados os niveis de oxi-HPA em varios centros
urbanos como Helsinque®?, Munique®®, Duisburg®, Kurashiki?®, Barcelona®® e
Boston®’. Os oxi-HPA encontrados em atmosferas urbanas tém sido 9,10-
antracenodiona (9,10-OAnt), 7H-benzo(d,e)antracenodiona ou benzantrona (Bzt),
9H-fluoreno-9-ona (9-OFlu), 3-nitrobenzantrona (3-NBzt) e 1,4-naftoquinona (1,4-
ONaf)? 27 61. 62.63.64 " interessante ressaltar que concentragées bem mais altas
do que aquelas encontradas em atmosferas urbanas, de 9,10-OAnt e Bzt, foram

encontradas em um tunel localizado na cidade de Kurashiki, Japao?.
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Tabela 2. Medidas de oxi-HPA em atmosferas urbanas e ambiente interno de um

tunel; Faixas e médias das concentragdes (ngm™).

Composto Concentragdo, ngm™
Local 9,10-OAnt Bzt 9-OAnt  3-NBzt 9-OFlu 1,4-ONaf
Helsinque*>® 0,64; 0,21 0,96; 0,61
Munique®® 0,96 0,35
Duisburg®® 0,22 -1,89 0,46 — 3,66 0,06 —0,6
Barcelona® nd-0,31 0,11 -0,36 0,01-0,03
Boston®’ 1,170 2,07 <LQ
Téquio® nd — 0,01
Riso?’ nd — 0,06
Kurashiki?®’ 29 - 53 7,7-10,0 0,37 -0,95
* Tunel

* 9-OFIu + 9-fluorenol
nd — abaixo do limite de detecgéo; <LQ — abaixo do limite de quantificagéo

1.3.3.1 Analises quimicas

As amostras de material particulado atmosférico sdo complexas, e contém,
além dos nitro- e oxi-HPA, outras classes de compostos como acidos carboxilicos,
aldeidos, cetonas, alcoois, fendis, anidridos, ésteres, quinonas, aminas, etc®.

Para a andlise de nitro- e oxi-HPA associados ao MP sao necessarias as
etapas de amostragem, extracdo, fracionamento e analise cromatografica, e a
escolha das técnicas empregadas em cada uma destas etapas deve ser muito
criteriosa para que perdas, ou até mesmo a formacado de artefatos durante o

manuseio das amostras, ndo levem a obteng¢ao de dados sem confiabilidade.

Amostragem

A maior parte dos nitro- e oxi-HPA estdo presentes na atmosfera
associados as particulas. A amostragem de particulas normalmente é feita pela
coleta do material particulado em filtros. A distribuicdo entre as fases

vapor/particula € uma consideragao importante quando se pretende amostrar
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quantitativamente compostos organicos semivolateis, como os HPA e seus
derivados®. Existem varios tipos de amostradores de particulas suspensas no ar,
entre eles, o amostrador de grande volume (Hi-vol).

Sabe-se que a pressao negativa aplicada através do filtro no Hi-vol, para a
coleta de compostos organicos semivolateis, causa a evaporagcdo dos compostos
mais volateis®®. As maiores perdas ocorrem para os compostos com elevada
pressdo de vapor e ponto de ebulicdo abaixo de 400 °C, entretanto, se o fluxo de
ar através do filtro ou o tempo de amostragem for muito extenso, podem ocorrer
perdas de até 20% para os HPA de baixa pressdo de vapor associados ao
material particulado, como o benzo(a)pireno®. Apesar desta limitagdo, o Hi-vol
tem sido amplamente usado para coleta do MP atmosférico. Existem dois tipos de
Hi-vol, o amostrador que coleta o material particulado total, Hi-vol TSP, e o
amostrador que coleta somente o material particulado menor ou igual a 10 um, Hi-
vol PMyo.

Além do Hi-vol, podem ser usados outros tipos de amostradores
dependendo do material a coletar e da finalidade do estudo. Para estudos de
distribuicdo de tamanho das particulas no ar ambiente podem ser empregados
impactadores em cascata. Este tipo de amostrador possui varios estagios e, por
isso, € capaz de dividir o material particulado coletado em diferentes faixas de
tamanho_B?, 68, 69, 70, 71

Para retengao de particulas atmosféricas tem se empregado filtros de fibra
de vidro, quartzo, quartzo recoberta com Teflon, vidro recoberta com Teflon’2. Os
filtros recobertos com Teflon sdo os mais indicados, pois apresentam superficies
menos reativas e tém, normalmente, um grau de pureza elevado, porém, um custo
maior.

O método de referéncia recomendado pela US-EPA para amostragem de
HPA no ar emprega amostrador de grande volume, um filtro para coleta das
particulas e materiais adsorventes como XAD-2 (poliestirenodivinilbenzeno) ou
espuma de poliuretano (PUF) para retengdo dos compostos de HPA volateis e

semi volateis®®.
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Extracao

Para separar quantitativamente os compostos de interesse, nitro- e oxi-HPA
presentes no MPO, é necessario submeter o filtro a um processo de extragao. A
escolha do solvente apropriado, o tempo de extracéo, a razdo entre a quantidade
de amostra e o volume de solvente, sdo fatores importantes para assegurar a
eficiéncia da extracao.

Véarios procedimentos de extracdo do material particulado organico

atmosférico tem sido descritos na literatura® 3.

A extragcdo Soxhlet, muito
empregada, permite extrair os HPA usando solventes organicos de baixa a média
polaridade, como ciclohexano, tolueno, diclorometano, tetrahidrofurano,
benzeno®. O tempo de extracdo é relativamente longo, e pode resultar na
decomposicao de alguns compostos durante a extracao.

Um método alternativo € a extragdo com ultra-som a temperatura ambiente,
que possibilita a extragdo dos HPA e outros compostos organicos em 15 a 30 min.
Porém, em estudo dos efeitos das ondas de ultra-som em extratos de material
particulado atmosféricos em agua e acetona, Carvalho et al. (1995)"* observaram
a geracgao de espécies anidnicas durante o processo de sonicagéo, que pode levar
a interpretagdes falsas dos resultados analiticos.

Uma outra técnica de extragdo ainda ndo muito usada para compostos
organicos presentes no material particulado atmosférico € a extragao com fluido
supercritico®®.

O método de extracdo recomendado pela US-EPA é o Soxhlet empregando

como solvente o diclorometano®.

Fracionamento

Como no extrato organico do material particulado podem estar presentes
compostos de polaridades diferentes, esse fator permite efetuar um fracionamento
para obter fracbes que contenham os compostos de interesse, especificamente as

fragbes enriquecidas com os nitro- e oxi-HPA.
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O fracionamento pode ser feito através da particao liquido-liquido, que é
baseada na variacdo do coeficiente de particdo das diferentes classes de
compostos organicos frente a uma variedade de solventes imisciveis®.

As colunas cromatograficas abertas tém sido amplamente usadas para o
fracionamento do extrato organico, e a silica gel, a alumina e outros adsorventes
tém sido usados para este proposito. Esses fracionamentos podem separar as
fragcdes de acordo com a massa molecular, ou separar em fragcdes de diferentes
polaridades.

Além do fracionamento com colunas cromatograficas abertas, o HPLC
também pode ser utilizado, com a vantagem da identificacdo de cada fracdo pelo
sistema de detecg¢ao do equipamento. A separagao dos HPAs e seus derivados
em HPLC tem sido descrita na literatura®®*®. Marino et al. (2000)°” usaram uma
coluna aberta de alumina e n-hexano e diclorometano, obtendo uma fracao
contendo os compostos alifaticos e outra fragdo contendo os compostos
aromaticos, a qual foi submetida a um fracionamento por HPLC com gradiente de
hexano/diclorometano para separar em trés fragdes com polaridades diferentes.
Componentes como os HPA foram soluveis na primeira fracdo, os nitro-HPA na

segunda fracao e os oxi-HPA na terceira fragao.
Andlise

O uso de técnicas analiticas sensiveis, precisas e seletivas € importante
para a analise de poluentes organicos como os nitro- e oxi-HPA no material
particulado da atmosfera. Apesar de ter sido feita a separagdo dos componentes
da amostra em fragdes que contenham os compostos de interesse, as técnicas
cromatograficas s&o0 necessarias para separar e identificar os compostos
individuais.

Varios trabalhos envolvendo a determinagao de nitro- e oxi-HPA no MP tem
sido descritos na literatura.

Nos trabalhos mais antigos € possivel constatar a dificuldade analitica para
determinagcao desses compostos, onde a anadlise da fragao nitro-HPA foi feita

através de varias técnicas como cromatografia a gas acoplada a espectrometria
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de massas (GC-MS) com impacto eletrénico (El) e com ionizagdo quimica (Cl),
GC com detecgao por infra vermelho com transformada de Fourier (GC-FT IR), e
apesar de ter empregado trés formas de detecc¢do, néo foi possivel identificar os
isdmeros de NFIt e NFen™.

Com a mesma dificuldade mencionada por Newton (1982)"°, Schuetzle
(1982)? analisou os nitro-HPA com GC-MS, um espectrdmetro de massas de alta
resolugdo (MS) e um espectrbmetro de massa/massa (MS/MS), e verificou a
necessidade de injegdo on column para identificar alguns isémeros e diminuir a
decomposicdo dos compostos.

Na analise de amostras sintéticas de nitro-HPA por GC com detec¢ao por
espectrometria de massas com ionizagdo quimica negativa (GC-NICMS), Ramdal
(1982)"® encontrou boa seletividade e sensibilidade, sugerindo a aplicagdo da
técnica em extratos do material particulado urbano.

Com relagdo aos oxi-HPA, Konig (1983)

relatou a existéncia de alguns
trabalhos caracterizando compostos desta classe, porém ressaltou a dificuldade
em identificar e quantificar esses derivados dos HPA devido a variedade grande
de compostos e a complexidade da amostra. Assim, sugeriu um fracionamento em
duas etapas, em coluna aberta, para facilitar ao maximo a analise por GC-MS da
fracao dos oxi-HPA.

Na tentativa de simplificar a analise dos nitro-HPA, Paputa-Peck (1983)%°
descreveu uma andlise simples empregando um fracionamento com HPLC e
analise em GC com detector seletivo para nitrogénio e fésforo (GC-NPD), mas
enfatizou que a complexidade da amostra pode prejudicar na identificacdo de
alguns compostos.

A sensibilidade do HPLC com detecg¢ao por fluorescéncia (HPLC-FLU) na
analise de aminas foi o principio usado por Sigvardson e Birks (1984)"" e por
Sigvardson et al. (1984)78 na analise de nitro-HPA. Os nitro-HPA foram reduzidos
as respectivas aminas e submetidos a analise por HPLC-FLU, que se mostrou
uma técnica bastante sensivel para este tipo de analise.

Tendo em vista a complexidade das amostras relatadas nos trabalhos
anteriores, Campbel (1984)" reduziu os nitro-HPA as suas respectivas aminas e,

apos fracionamento em coluna especifica para aminas, analisou por cromatografia
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a gas com deteccao por ionizacdo de chama (GC-FID), GC-NPD e GC-MS. A
eficiéncia deste fracionamento foi ressaltada, sugerindo até, que técnicas
analiticas menos sensiveis poderiam ser usadas para a identificacdo dos
componentes.

MacCrehan (1988)% fracionou o extrato com HPLC e analisou a fracdo dos
nitro-HPA com HPLC com detecgéo eletroquimica (EC) e fluorescéncia (FLU) e
relatou que os resultados obtidos sdo comparaveis aos obtidos por GC-MS.

Apds a divulgacdo de varios métodos analiticos para Nitro- e oxi-HPA
separadamente, Galceran (1993)*° propds a separagdo das duas classes em uma
unica fracdo e posterior analise em HPLC-EC conseguindo determinagdes em
niveis de nanogramas.

Sabendo da alta sensibilidade do HPLC-FLU para a analise de aminas,
Kamiura (1991)®' reduziu os nitro-HPA, presentes na amostra, as aminas
correspondentes e obteve resultados precisos empregando esta técnica.

A cromatografia multidimensional, que ja vinha sendo relatada para analise
de outras classes de compostos, foi aplicada para a analise de 1-NPir em extrato
de diesel®?.

A analise dos dinitro-HPA no material particulado atmosférico ainda nao
havia sido mencionada, devido a suas baixas concentra¢des, poréem Hayakawa
(1995)83 apresentou analise desses compostos por HPLC com detecgao por
quimiluminescéncia.

Com um acoplamento entre um HPLC e um GC, Lewis (1995)% conseguiu
uma excelente separacdo e identificagdo dos derivados alquilados, nitrados e
oxigenados dos HPA. O HPLC separa o extrato em fragdes e uma valvula dirige
as fragdes de interesse diretamente a um injetor on-colunm do GC/MS.

Na tentativa de eliminar etapas na analise dos nitro-HPA, Murayama
(1996)% apresentou uma metodologia de analise sem fracionamento prévio dos
nitro-HPA. Ele empregou uma analise em HPLC com detecgdo sequencial
eletroquimica e fluorescéncia. O autor descreveu o0 método como uma poderosa
ferramenta de screening para os nitro-HPA, além de sensivel e seletiva.

Jinhui (2001)°' apresentou uma derivatizacdo onde os nitro-HPA foram

transformados nos seus respectivos fluoretos e desta forma fica possivel analisa-
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los por GC com detecgado por captura de elétrons (ECD). O método é descrito
como robusto e ideal para monitoramento de rotina.

Atualmente, as técnicas mais empregadas na analise dos nitro-HPA s&o
HPLC-FLU* e GC-MS* # % e a andlise dos oxi-HPA vem sendo feita,

principalmente por GC-MS 2° 272964, 86, 87

1.3.4 Toxicidade

Na atmosfera, principalmente nas fracbes mais polares do MPO, existem
compostos que sdo considerados genotoxicos, tais como benzo(a)pireno,
peroxiacetilnitrato, dimetilnitrosamina, 1,8-dinitropireno, entre outros®,

Compostos genotdxicos sdo aqueles capazes de causar uma mudanga na
sequéncia do DNA. Se este DNA defeituoso for replicado, pode-se dizer que
ocorreu uma mutacao. A mutacao pode ocorrer espontaneamente ou ser induzida

por agentes fisicos ou quimicos. Geralmente, as mutagdes causam danos, sendo

que um deles pode ser o cancer®.

Muitos compostos s&o agentes mutagénicos diretos, ou seja, sao
intrinsecamente reativos e podem formar adutos de DNA diretamente. Essas
classes de compostos sdo eletrofilicas, caracteristica que os tornam reativos
frente ao DNA que, por sua vez, € uma molécula que contém muitos centros
nucleofilicos. Alguns exemplos de classes de compostos diretamente mutagénicos
sdao 0s nitro-arenos, ésteres alquilsulfénicos, epoxidos, lactonas e
alquilnitrosamidas®®.

Os compostos indiretamente mutagénicos requerem ativagdo metabdlica
para se tornarem geneticamente ativos. Sdo compostos que nao sao eletrofilicos e
que sao convertidos em eletrodfilos pela acdo de enzimas localizadas,
principalmente, na superficie de membranas citoplasmaticas. @ Nos testes
biolégicos estas enzimas sao obtidas de um extrato de tecidos ricos nessas
enzimas, a chamada fracdo S9. Os HPA, aminas aromaticas, alquil e
arilnitrosaminas sdo exemplos de compostos que necessitam de ativacao

enzimatica para se tornarem mutagénicos®®.

23



A avaliagdo da atividade mutagénica pode ser feita empregando-se uma
série de testes bioldgicos, dentre os quais pode ser citado o Teste de Ames, um
dos testes mais comumente aplicados. Este teste emprega bactérias Salmonella
Typhimurium modificada geneticamente e, pode ser classificada em diferentes
grupos ou linhagens, dependendo do tipo de mutacéo.

Muitos compostos da classe dos HPA sdo comprovadamente mutagénicos
e/ou carcinogénicos, sendo que os HPA mais mutagénicos em testes bioldgicos
baseados em bactérias sdo os homdlogos alquil substituidos do
benzo(a)antraceno, criseno e benzo(a)pireno, e os compostos formados por cinco
anéis como o ciclopenta(c,d)pireno e o benzo(j)aceantrileno®.

Os derivados dos HPA, nitrados e oxigenados, sao muitas vezes,
mutadgenos mais potentes em bactérias do que seus precursores® 9 % Tais
derivados sdo também carcinogénicos em animais®*.

Dentre os nitro-HPA que demonstram ser mutagénicos muito potentes podem
ser citados o 1-NPir, 1,3-NPir, 1,6-NPir e 1,8-NPir, quando testados com
Salmonella Typhimurium em auséncia de enzimas metabolizadoras®. Tais
compostos tém sido encontrados em amostras ambientais, sendo que o 1-NPir
tem sido o mais abundante de todos. O 1-NPir causa o aparecimento de tumores
no local de aplicagcdo e em glandulas mamarias de ratos, nos pulmdes de
camundongos adultos, e no figado de camundongos recém nascidos *.

Alguns dos oxi-HPA que foram identificados como compostos mutagénicos
sd0 incluidos nas classes das quinonas do pireno e do benzo(a)pireno>® 76 % 95,

Na Tabela 3 encontram-se valores de atividade mutagénica para HPA, nitro-
HPA e nitro-oxi-HPA frente a diferentes linhagens de Salmonella typhimurium.
Através dos resultados obtidos pela linhagem TA 98, observa-se que o B(a)P nao
apresenta atividade mutagénica na auséncia de S9 (-S9), mas torna-se
mutagénico na presenca de S9 (+S9). Observa-se também, que a mutagenicidade
€ aumentada consideravelmente quando existe um grupo nitro na molécula do Pir
(1-NPir) e € maior ainda quando existem dois grupos nitro (1,6-DNPir e 1,8-DNPir),
ou os dois grupos funcionais, nitro- e oxi-, (3-NBzt).

Os compostos 1,8-NPir e 3-NBzt apresentam valores de mutagenicidade

muito mais altos quando testados com a linhagem YG 1024. Através dessa tabela,
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€ possivel verificar que a mutagenicidade aumenta de acordo com o aumento da

polaridade dos compostos apresentados.

Tabela 3. Comparagdo entre a mutagenicidade dos HPA e seus derivados

empregando diferentes linhagens de Salmonella Typhimurium.

Salmonella Typhimurium (mutantes por mol)

Composto TA 98 T™ 677 TA 100 YG 1021 YG 1024
B(a)Pir (-S9) 0%
B(a)Pir (+S9) 2,3%
1-NB(a)Pir (-S9) 650 7700%
1-NPir 453% 19 000%
1,6-NPir 184 000 3200 000%
1,6-NB(a)Pir (-S9) 1 500% 82 500%
96
1,8- NPir 2 00090 6400 000 55400  285000% 4 780 000%™
257 000
3-NBzt 208 000% 29700 129 000® 6290 000%°

1.3.4.1 Analise biolégica

Dentre os testes com microrganismos, o teste de Ames é considerado o
método mais reprodutivel, sensivel, simples, econdmico e rapido para a avaliagao
da genotoxicidade dos compostos®®.

No Teste de Ames sdo empregadas linhagens de Salmonella typhimurium
auxotréficas para histidina (his’). Cada linhagem possui uma mutagdo em um dos
genes responsaveis pela biossintese da histidina, sendo necessaria uma nova
mutagdo para que as células voltem a produzir este aminoacido (his*)®, um
aminoacido essencial na formagao da parede celular.

Quando a linhagem teste de Salmonella typhimurium é semeada em agar
minimo com pequenas quantidades de histidina, somente as bactérias que
sofreram reversdo da mutacéo his™ para his’ serdo capazes de se desenvolver e

formar colénias®.
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As linhagens de Salmonella typhimurium mais empregadas séo a TA98 e a
TA100, pois elas tém se mostrado muito eficientes na detecgdo de grande numero
de mutagenos. O uso destas duas linhagens na presenga e auséncia de ativagao
metabdlica é suficiente para detectar 90% dos compostos quimicos mutagénicos
conhecidos®.

Para os derivados nitrados e oxigenados dos HPA as linhagens mais
empregadas sao a YG1041 e YG1042, que s&o derivadas da TA98 e TA100
respectivamente, e possuem altos niveis de nitroredutase e O-acetiltransferase,
enzimas importantes na ativagdo de nitroarenos e aminas aromaticas®.

Os resultados do teste de mutagenicidade sédo avaliados pelo numero de
revertentes, ou seja, pelo numero de col6nias de bactérias que cresceram durante
o periodo de incubagdo. Quanto maior o numero de revertentes, maior o potencial
mutagénico de um determinado composto frente as bactérias.

O esquema simplificado do teste de Ames pode ser visualizado na Figura
7%,
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Figura 7.
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1.4 O Estado de Sao Paulo e as possiveis fontes de emisséao

No Brasil existem varias fontes possiveis de HPA e seus derivados como a
queima de combustiveis fosseis, queima de florestas, queima do cerrado,
produgao de carvao, queima de plantagoes.

A frota veicular brasileira, uma das principais fontes de poluicido, é de cerca
de 21 milhdes de veiculos, sendo que aproximadamente 17 milhdes sao
automdéveis, 2 milhdes caminhdes e 6nibus e 2 milhdes motocicletas. A maioria
dos carros € movida a uma mistura de gasolina e alcool, chamada gasool, e além
dos carros movidos a essa mistura, existem os movidos a alcool hidratado e uma
pequena fragdo de carros movidos a diesel. Os veiculos pesados sédo em geral
movidos a diesel e as motocicletas a gasool e alcool'”’.

Além dos veiculos, outra possivel fonte de grande importancia € a queima
da palha da cana-de-agucar.

O Brasil é o maior produtor de cana-de-aguicar do mundo, seguido por india
e Australia. Em média 55% da cana brasileira € empregada na produgéo de alcool
e 45% na produgdo de acgucar. Planta-se cana no Brasil, na regido Centro-Sul e
Norte-Nordeste, o que permite dois periodos intercalados de safra, tornando a
producao brasileira ininterrupta durante o ano. Na regido Centro-Sul, responsavel
por cerca de 83% da producéo Brasileira, a cana é colhida de maio a outubro, € na
regido Norte-Nordeste, de dezembro a maio' ™.

A maior parte da cana-de-agucar plantada no Brasil é colhida manualmente.
O corte da cana é bastante dificultado pela palha presente no caule da planta e
também pela presenca de animais, como cobras, no canavial. Para retirar esta
palha, espantar tais animais e facilitar a colheita manual, é feita a queima do
canavial, que certamente € uma fonte de emissdao de compostos nocivos ao
ambiente e aos seres Vivos.

O Estado de S&o Paulo esta localizado na Regido Sudeste do Brasil e é a
unidade da federagdo com maior taxa de ocupacao territorial, maior contingente
populacional e maior desenvolvimento econémico. Concentra a maior quantidade
de veiculos do pais, cerca de 37% do total, ou seja, aproximadamente 8 milhdes

de veiculos e, além dos veiculos, Sdo Paulo € o maior produtor de cana-de-agucar
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do Brasil. Ele é responsavel por 70% da produgao da regiao Centro-Sul, o que
significa mais de 50% da producéo Brasileira. No entanto, também é o Estado com
a maior colheita mecanizada de cana, com cerca de 25% da area plantada colhida
por maquinas.

O Estado de Sao Paulo, como um todo, age como uma grande fonte de
poluentes, dentre os quais os HPA e seus derivados nitrados e oxigenados podem
estar presentes. Dependendo da regido do Estado pode estar concentrada um
determinado tipo de fonte de poluicdo. A capital do Estado, uma das maiores
metrépoles do mundo, possui um grande parque industrial e uma grande frota
automobilistica e, consequentemente, uma grande quantidade de poluentes €
liberada na atmosfera todos os dias. Juntamente com a cidade de S&o Paulo
estdo as cidades vizinhas, na regido metropolitana de S&o Paulo, que também
contribuem com a poluigéo, cujas fontes principais s&o os veiculos e as industrias.

Ja no interior do Estado, que nao possui tantas industrias e tantos veiculos
como na capital, em contrapartida, estdo concentradas as maiores regides
produtoras de cana-de-agucar do Pais, como as regides de Araraquara/Ribeirdo
Preto e a regido de Piracicaba, que no periodo de safra da cana, sofrem os efeitos
da grande liberagao de poluentes durante a queima dos canaviais.

A existéncia de compostos da classe dos nitro-HPA na atmosfera brasileira
ja foi confirmada por Vasconcellos et al (1998)*° e, apesar de existirem fortes
indicios da presenga de oxi-HPA, estes ainda nao foram identificados no Brasil.
Uma indicacdo da presenca destes compostos é a presenga de seus precursores,
os HPA, na atmosfera. Varios trabalhos foram publicados indicando a presenca
dos HPA em diversas localidades brasileiras ' 101 102,

De Martinis et. al (1999)' avaliou as concentragdées de HPA na atmosfera
da cidade de Sao Paulo e, apesar de nao ter detectado os nitro-HPA nas fragdes
mais polares, submeteu estes extratos a um teste de mutagenicidade com micro-
suspensao de Salmonella Typhimurium e a mutagenicidade alta destas fragdes

sugere a presencga dos nitro-HPA.
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2. Justificativa

Como dito anteriormente, as principais fontes primarias de nitro- e oxi-HPA
sao a queima de combustiveis fosseis e a queima de biomassa, além das fontes
secundarias, reagoes dos HPA com gases na atmosfera.

As emissodes veiculares brasileiras, somadas as queimadas de florestas,
vegetacdes e cana-de-agucar, tornam a atmosfera brasileira bastante singular
quando comparada a atmosferas de outros paises. Sendo o Estado de Sao Paulo
0 mais impactado por emissdes veiculares e da queima de cana-de-agucar, o
estudo do material particulado de Sdo Paulo é de grande interesse para avaliagao
do impacto causado por estas fontes de poluicao.

Desta forma, verifica-se a necessidade de estudos que avaliem a presenca
e a quantidade dos nitro- e oxi-HPA no material particulado atmosférico das
cidades Brasileiras, tendo em vista todas as indicagbes de fontes em potencial

destes compostos.
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3.0Objetivos

Determinar as concentracbes de nitro-HPA, 1-NPir, 3-NFIt e 6-NCri, e
identificar alguns oxi-HPA presentes no material particulado de diferentes regides
do Estado de S&o Paulo.

Avaliar a eventual contribuicdo das queimas da palha de cana-de-agucar
nos niveis destes poluentes.

Avaliar a mutagenicidade de algumas das amostras coletadas de material
particulado atmosférico e correlaciona-la aos compostos identificados nas

mesmas.
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. Parte Experimental

4.1. Equipamentos, aparelhagens, solventes e padrdes

Amostrador de grande volume com corte de particulas de 10 um (Hi-vol-PMyj).
Modelo AGV MP4o (Andersen)

Amostrador de grande volume para material particulado total (Hi-vol-TSP).
(Andersen)

HPLC Shimadzu LC 10 AD vp detector UV-Vis

GC-MS Shimadzu, GC 17A e MS QP 5050A.

Analisador fotométrico UV de O3 modelo 49C (Thermo Environmental
Instruments Inc)

Analisador por quimiluminescéncia de niveis traco de NO-NO2>-NOy (Thermo
Environmental Instruments Inc)

Analisador por infra-vermelho de niveis trago de CO (Thermo Environmental
Instruments Inc).

Extrator Soxhlet

Evaporador rotativo

Diclorometano grau HPLC (MERCK)

Hexano grau HPLC (MERCK)

1-nitropireno (99%, Aldrich), 3-nitrofluoranteno (90%, Aldrich), 6-nitrociseno
(95%, Aldrich)

Padrao certificado de material particulado de diesel SRM 1650 (NIST)

4.2 Sitios de amostragem

4.2.1. Araraquara

As amostragens realizadas neste sitio foram feitas empregando-se um Hi-

vol PMyy, instalado no Instituto de Quimica da UNESP Araraquara, em uma area

externa proxima ao prédio do Departamento de Quimica Analitica, a 3m do nivel
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do solo. Este ponto de amostragem esta localizado em uma area urbana, préxima
a uma rodovia de grande movimento.

A cidade de Araraquara (latitude 21° 47 37" S; longitude 48° 10 52" W; 646
m de altitude) esta localizada na maior regido produtora de cana-de-agucar do
Estado de Sao Paulo e sua economia é baseada na agroindustria. O clima é
caracterizado por apresentar radiagcao solar intensa, variando entre 600-900 W m’
2 em grande parte do ano, e temperaturas altas variando entre 20 e 30 °C. Os
ventos predominantes sdo normalmente fracos e na diregdo nordeste. Durante a
estacado chuvosa (dezembro a margo) ocorrem fortes chuvas normalmente no fim
da tarde e durante a noite. Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), para o ano de 2000 a area estimada de plantagbes com cana-
de-acgucar no Estado de Sao Paulo foi de 2,8 Mha de um total de 4,8 Mha para
todo o Brasil'™. Além da queima de biomassa, a regido também é afetada por
emissoes industriais como usinas de agucar e alcool e industrias de suco de

laranja, além das emissdes veiculares.

4.2.2. Sao Paulo

As amostragens realizadas neste sitio foram feitas empregando-se um Hi-
vol PMyq, instalado no topo do prédio do Departamento de Ciéncias Atmosféricas,
campus da USP, Sao Paulo, a aproximadamente 20 m de altura.

O campus da USP, a Cidade Universitaria, situada na regido sudoeste da
cidade de Sao Paulo, € uma éarea que pode ser considerada potencialmente
impactada por varios tipos de fontes. Este sitio de amostragem esta localizado a
aproximadamente 2 Km de uma das principais vias de acesso a cidade de Sao
Paulo, que possui trafego intenso de veiculos movidos a gasool, alcool e diesel.

Sé&o Paulo (latitude 23° 32’ 51” S; longitude 46° 38’ 10” W) é a maior regiao
industrializada da América Latina, localizada a 800 m acima do nivel do mar com
clima caracterizado por um periodo chuvoso, de outubro a abril, com temperaturas
médias de 23 °C e um periodo seco com temperaturas médias de 16 °C. A
estacdo chuvosa (outubro-abril) é caracterizada por uma precipitagdo anual de

aproximadamente 1200 mm'? 1% 1% Apresenta cerca de 7,8 milhdes de veiculos
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(1/5 da frota nacional). Os veiculos movidos a etanol hidratado representam 14,5%
da frota de S&o Paulo e 69,5% sado movidos com uma mistura composta de 78-
80% de gasolina e 20-22% de alcool. Os veiculos do tipo flex-fuel (bi-combustivel),
lancados recentemente no mercado, correspondem a 1,0%, e as motocicletas
representam 9,3%. Os veiculos movidos a diesel correspondem a 5,8% da

frota'"’.

4.2.3. Piracicaba

As amostragens realizadas neste sitio foram feitas empregando-se um Hi-
vol TSP, instalado em uma area aberta ao nivel do solo, na estacédo meteoroldgica
do campus da Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz (ESALQ) da USP, a
qual esta localizada préxima a regido central da cidade de Piracicaba. Este sitio
esta situado proximo as areas de queima de canaviais, rodovias de trafego intenso
de veiculos leves e pesados, e industrias, principalmente usinas de acucar e
alcool.

A cidade de Piracicaba (latitude 22° 42 30" S; longitude 47° 38 01" W; 554
m de altitude) também esta localizada em uma regido produtora de cana-de-
agucar no Estado de Sado Paulo e sua economia € baseada na agroindustria.

Durante o ano a temperatura varia de 18 a 37°C.

4.2.4. Paulinia

As amostragens realizadas neste sitio foram feitas empregando-se um Hi-
vol TSP, instalado em uma &area aberta ao nivel do solo em um condominio
localizado a aproximadamente 2 Km do centro da cidade de Paulinia.

A cidade de Paulinia (latitude 22° 45’ 40" S; longitude 47° 09’ 15" w) esta
localizada na regido nordeste do Estado de S&o Paulo, muito préxima a cidade de
Campinas. Num raio de 200 Km estdo localizadas cidades como Sao Paulo,
Ribeirdao Preto, Araraquara e Piracicaba. Paulinia € uma cidade cuja economia

esta baseada na industria e possui a maior refinaria de petréleo do Brasil.
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4.3. Amostragem

As amostragens de 24 h para coleta de material particulado foram feitas
empregando-se os amostradores Hi-vol PM4o nos sitios Sdo Paulo e Araraquara e
Hi-vol TSP nos sitios Piracicaba e Paulinia. Em todas as amostragens as
particulas foram coletadas em filtros de fibra de quartzo 254x203 mm (Pallflex),
exceto as amostras de Araraquara (periodo “Araraquara 2”) que foram coletados
em filtros de fibra de quartzo recobertos com Teflon 254x203 mm (Pallflex). O
inicio das amostragens foi aproximadamente as 8 h da manha.

Foram feitas amostragens de periodo longo e de periodo curto:

e Periodo longo: Amostras foram coletadas a cada 15 dias ao longo do
ano de 2001/2002.

e Periodo curto: Amostras foram coletadas simultaneamente em 2 ou 3
sitios de amostragens, em dias consecutivos em periodos que
variaram de 5 a 15 dias, no verdo e no inverno. Amostras nao
simultaneas foram coletadas em S&o Paulo e Piracicaba.

Na Figura 8 é apresentado um mapa com a localizagdo dos sitios
estudados e na Tabela 4 estdo apresentados os periodos de amostragem em

cada sitio.
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Figura 8. Mapa de localizagao dos sitios de amostragem.
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Tabela 4. Periodos de amostragem

Sitio de amostragem
Periodo Séo Paulo Araraquara |Piracicaba | Paulinia

1 2|3 4 5 11 2 3 1 2 1

08nov2001 —
11ago2002

n=23

05-11ago2002 n=7 n=5 n=7

10-15mar2003 n=5 n=5

15-30jul2003 n=15 n=15|n=15

01-12ago2004 n=10

14-18fev2005 n=>5

n = nidmero de amostras

Apos as amostragens os filtros foram dobrados ao meio e embrulhados em
papel aluminio e guardados em freezer até o momento da analise.

O NOx, CO e O3 foram monitorados, através dos analisadores continuos,
durante a coleta de material particulado no sitio de amostragem em Sao Paulo.

Dados meteoroldgicos (anexo B) tais como, direcao do vento, velocidade do
vento, indice pluviométrico e intensidade luminosa nas cidades de S&o Paulo e
Piracicaba foram obtidos nas estagées meteorologicas do IAG - USP - SP e
Departamento de Meteorologia - ESALQ — Piracicaba. Trajetérias de massas de ar
no Estado de S&o Paulo foram cedidas pelo IAG - USP — SP e apresentam a
localizagdo das massas de ar a cada 6 h, com chegada em S&o Paulo as 9 h da

manha.

4.4. Extracao e fracionamento

Os filtros com o material coletado foram submetidos a extragao Soxhlet com
250 mL de diclorometano por 20 h. O extrato foi concentrado em um evaporador

rotativo a 40 °C até um volume de aproximadamente 1 mL e em seguida, foi
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levado até quase a secura através de um fluxo leve de N, gasoso na superficie do
liquido.
O residuo foi dissolvido em 50 uL de diclorometano e a solugdo obtida foi

injetada em HPLC para a separac¢ao em fragdes (Figura 9).

Extracdo Soxhlet

HPLC

[ ]

n-ALCANOS HPAS Nitro-HPAs| |[Oxi-HPAs

Figura 9. Esquema do fracionamento por HPLC.

Através da eluicdo por gradiente obteve-se quatro fracbes de polaridades
diferentes. A programacao do gradiente de fase maével foi: os 10 min iniciais em
100% de hexano; e os 35 minutos seguintes, um aumento gradativo de
diclorometano (0 — 100%) empregando um fluxo de 1 mLmin™ em coluna de silica
(nucleosil 100-10, Macherey — Nagel). Na primeira fragdo (0 — 7 min), denominada
de fragcdo dos alcanos, foram eluidos os compostos apolares, dentre os quais
estdo os alcanos; na segunda fragéo (7 — 17,5 min), a fragdo denominada HPA; na
terceira fragao (17,5 — 28 min), os nitro-HPA; e finalmente na quarta fracéo (28 —
45 min), os oxi-HPA. Na Figura 10 pode ser observado um cromatograma da

separagao da mistura de padrdes de alcanos, HPA e nitro-HPA por HPLC.
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Figura 10. Cromatograma tipico da separacao das fragoes do extrato organico por
HPLC (1 = alcanos, 2 = HPA e 3 = nitro-HPA).

4.5. Analise dos nitro- e oxi-HPA por GC-MS

A separacéao foi feita em uma coluna DB-1 de comprimento de 30 m e
didmetro interno de 0,25 um, cujo programa de aquecimento da coluna foi descrito
por Marino et al, 2000°. A injecdo foi feita no modo splitless, com o injetor a 250
°C e o tempo de amostragem de 1,0 min. A temperatura do detector foi de 250 °C
no modo de aquisigdo com varredura (SCAN), tensdo de 1,6 v, e intervalo de
massas de 90 a 300 m/z para os nitro-HPA e de 90 a 400 m/z para os oxi-HPA.
Quando empregado o modo de aquisicdo com monitoramento de ions
selecionados (SIM), os ions escolhidos foram 191, 217, 247, 226, 243, 273
(Fig.11) e a tensao foi de 2,7 V. Foi empregado como gas de arraste o Hélio a um

fluxo de 1mLmin™".
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Figura 11. Formulas dos nitro-HPA estudados e os fragmentos gerados por

espectrémetro de massas por impacto eletrénico.

Formula estrutural M/Z (fragmento eliminado) | lon molecular | Pico base
NO,
O 217(NO)
. 201 (O) 247 191
191(NO+C3Hy)
3-Nitrofluoranteno
NO,
‘O 217(NO)
201(0) 247 191
191(NO+C3Hy)
1-Nitropireno
‘O . 243(NO)
226(0) 273 273
215(NO+C,Hy)

NO,
6-Nitrocriseno

A identificagdo dos nitro-HPA foi feita baseando-se no espectro de

massas obtido pelos padrdes. Por outro lado, a identificacdo dos oxi-HPA foi feita

com o auxilio do software do equipamento.
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4.5.1. Curvas analiticas

Foram construidas curvas analiticas do 3-NFlt, do 1-NPir e do 6-NCri, nas
concentracdes de 40,0 ngmL™ a 500 ngmL™" seguindo a equacdo dareta y = a +
bx. Os tempos de retencéo, os coeficientes angulares e lineares, os indices de
linearidade e os limites de detec¢ao encontram-se na Tabela 5.

As curvas analiticas apresentaram boa linearidade, com valores de R?
entre 0,993 e 0,999. Os limites de deteccao (LD) e os limites de quantificagédo (LQ)

apresentaram valores proximos aos encontrados na literatura®.

Tabela 5. Tempo de retengdo, coeficiente angular (b) e linear (a), indice de

linearidade da curva analitica e LD e LQ dos nitro-HPA.

Composto | Tr (min) b A R*> | LD (ngmL™") | LQ (ngmL™)
3-NFlt 27,50 | 3672430 | -116905 | 0,997 40,00 2440
1-NPir | 28,50 | 6196820 | -225185 | 0,993 31,00 106,0
6-NCri 33,60 | 6233940 | -147396 | 0,999 17,00 124,0

4.5.2. Testes de recuperacao

Os testes de recuperacgao foram feitos impregnando-se filtros pré-tratados
com uma mistura contendo 200 ng de cada padrdao de nitro-HPA. Foram feitos
também, testes de recuperacdo para 1-NPir no material particulado de diesel
(SRM 1650, NIST), padrao certificado para nitro-HPA. Os resultados de

recuperacao encontram-se na Tabela 6:
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Tabela 6. Recuperacéo dos Nitro-HPA

composto Recuperag&o(%), n=2
3-NFIt 84,4
1-NPir 77,4
6-NCri 83,9
1-NPir’ 75,5

material certificado de exaustéo de diesel (SRM 1650).

4.6. Teste de Ames

Os testes de mutagenicidade dos extratos brutos e das fragdes foram
realizados nos laboratorios da CETESB pela equipe liderada pela Prof® Dr® Gisela
Aragédo Umbuzeiro.

O teste de Ames em microssuspenséo foi realizado segundo Sato et al
(1995)""2. Os ensaios foram realizados na auséncia e na presenca de ativagdo
metabdlica (S9).

Foram empregadas as linhagens TA98, YG1041 e YG1042 de Salmonella
typhimurium.

As amostras foram consideradas positivas quando a média de revertentes
por placa diferia significativamente (p<0,05) da média de revertentes por placa do
controle negativo, em pelo menos uma das concentragbes testadas. A
mutagenicidade das amostras foi expressa em revertentes/ug equivalentes de

material particulado ou revertentes/m> equivalente de ar.
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5. Resultados e discussdes

Apesar da importancia dos derivados nitrados e oxigenados de HPA na
atmosfera, pouco ainda se sabe sobre os seus niveis e suas origens no Brasil.
Processos de combustédo, tais como queima da palha da cana-de-agucar e queima
de combustiveis como a mistura gasolina e etanol, sdo processos de combustao
que ocorrem em regides do Estado de Sao Paulo e afetam a poluicéo do ar.

A seguir, as concentragdes de nitro-HPA, 1-NPir, 3-NFIt e 6-NCri, e a
identificacdo de alguns oxi-HPA estdo apresentadas e discutidas relacionando os
niveis em diferentes regides do Estado de Sao Paulo; o possivel efeito do
transporte destes poluentes nessas regides; a eventual contribuicdo das queimas
da palha de cana-de-agucar nos niveis destes poluentes. Resultados sobre a
mutagenicidade das amostras coletadas de material particulado atmosférico sé&o

também apresentados.
5.1. Niveis de nitro-HPAs e transporte de massa.

5.1.1. Estudo em Araraquara, Sao Paulo e Paulinia (2002)

A variagao das concentragdes diarias de 3-NFIt, 1-NPir e MP nos sitios em
Sao Paulo, Paulinia e Araraquara, durante o periodo da safra da cana-de-acucar
(2002), estdo apresentadas nas Figuras 12, 13 e 14 respectivamente. Os
resultados das concentragdes dos nitro-HPA, expressos em ngm'g, estao
apresentados no anexo A (Tabela 3A). O 6-NCri ndo foi detectado em nenhuma
das amostras coletadas.

E interessante ressaltar que eventualmente produtos de artefatos podem ter
sido formados durante a amostragem, uma vez que amostragens de longa
duracado em filtro de fibra de quartzo pode resultar na formacado de 3-NFlt e 1-
NPir'%,

Pode-se observar que em Sao Paulo foram encontradas concentragbes
médias de 0,13 ngm™ (dp = + 0,086) e 0,026 ngm™ (dp = *+ 0,0087) e faixas de
concentracdo de 0,089 a 0,27 ngm™ e nd a 0,18 ngm™ para o 3-NFlt e 1-NPir,

respectivamente. As concentracées do material particulado PMo variaram de 39,1
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a 71,9 ygm>, sendo que das 7 amostras coletadas, 5 estiveram acima do padrdo
da Organizacdo Mundial da Saude (OMS), que é de 50 ugm™.

Em Paulinia foram encontradas concentracdes médias de 0,075 ngm™ (dp =
+ 0,038) e 0,021 ngm™ (dp = + 0,013) e faixas de concentracdo de 0,0085 a 0,12
ngm3e nd a 0,037 ngm® para o 3-NFIt e 1-NPir, respectivamente. As
concentragdes de material particulado total (TSP) variaram de 84,5 a 186 ugm™, e
em quatro amostras, o TSP excedeu o limite recomendado pela OMS (120 ugm™).

Em Araraquara foram encontradas concentracbes médias de 0,14 ngm'3
(dp = + 0,057) e 0,014 ng/m® (dp = + 0,0073) e faixas de concentracdo de 0,066 a
0,20 ngm™ e nd a 0,026 ngm™ para o 3-NFlt e 1-NPir, respectivamente. As
concentracdes do PMg, para este periodo, variaram de 76,3 a 115 pgm'3 e todas
as amostras apresentaram valores acima do padrao da OMS.

Nos periodos “Sao Paulo 2” e “Araraquara 1” as concentragdes de 3-NFlt
apresentaram correlagdo alta com os HPA Totais medidos simultaneamente
(r=0,63 e 0,74), respectivamente. Nos trés sitios, o 3-NFIt apresentou também
uma correlagdo boa com as concentragdes de PMyo ou TSP (Séo Paulo r = 0,52;
Paulinia r = 0,50; Araraquara r = 0,70) indicando que tanto os HPA como o 3-NFlt
e 0 PM4o/TSP sao provavelmente originados das mesmas fontes de emissao.

As concentragdes de 1-NPir apresentaram correlagdo com o PMyq (r=0,63)
apenas no periodo “Araraquara 1”.

O 3-NFlt e o 1-NPir tém sido detectados na exaustdo de veiculos a diesel®®,
e podem ser formados por nitracdo do fluoranteno e do pireno em reacdes
heterogéneaszo. Na literatura existem varios trabalhos reportando a concentragao
do 1-NPir no material particulado (0,12 ngm™ °¢; 0,030 a 0,13 ngm™ %), porém,
poucos trabalhos apresentam concentracbes do 3-NFIt. As concentragdes
encontradas em nosso trabalho s&o similares aquelas encontradas por Feilberg et
al, 2001%° (4,70 —175 pgm™).
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Figura 12. Concentracdo de 3-NFlt e 1-NPir (hgm™) e material particulado (ugm™)
no periodo “Sao Paulo 2”.
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Figura 13. Concentracdo de 3-NFlt e 1-NPir (hgm™) e material particulado (ugm™)

no periodo “Paulinia 1”.
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Figura 14. Concentragéo de 3-NFlt e 1-NPir (hgm™) e material particulado (ugm™)
no periodo “Araraquara 1”.

Nas Figuras 15 e 16 estdo apresentadas as concentracdes de 3-NFlt e 1-
NPir, respectivamente, nos trés sitios estudados. Observando-se as Figuras,
pode-se verificar uma variabilidade pequena das concentragdes dos compostos

nos trés sitios. Em geral, concentragbes mais altas foram encontradas na cidade
de Sao Paulo.
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Figura 15. Concentragcdo de 3-NFIt nos periodos “Sao Paulo 27, “Paulinia 1” e
“Araraquara 1”.

45



0,04 - 1-Nitropireno

0,035 |
‘= 0,03 - _
0,025 -

T
& 0,02 1

o

o

=

]
I

Concentr

o

o

=
I

1 2 3 4 5 6 7
amostra
H S3o0 Paulo 2 OPaulinia 1 A Araraquara 1

Figura 16. Concentragdo de 1-NPir nos periodos “Sao Paulo 2”, “Paulinia 1” e

“Araraquara 1”.

As concentracbes de nitro-HPA encontradas no periodo “Sdo Paulo 2”
foram relacionadas com os dados de dire¢gao do vento e precipitagao na cidade de
Sao Paulo e as concentragbes de nitro-HPA dos trés sitios foram relacionadas
com as trajetérias das massas de ar no Estado de Sao Paulo.

Os dados meteorolégicos da cidade de Sdo Paulo no periodo “Sao Paulo 2”
entdo apresentados no anexo B, Tabela 1B. Na Figura 17a, que relaciona
velocidade do vento com as concentragdes de nitro-HPA, observa-se que em dias
com velocidades de vento mais altas, as concentragdes obtidas foram mais baixas
e em dias com velocidades de vento mais baixas os niveis foram mais altos.
Porém, na amostra 3, apesar de ser um dia com baixa dispersao, a concentracao
de nitro-HPA foi baixa. Observando-se a Figura 17b, que relaciona a precipitagao
com a concentracao de nitro-HPA, verifica-se que houve precipitacdo no segundo
dia de coleta (amostra 2) e isso, provavelmente, acarretou em uma redugao do
nivel dos nitro-HPA.

Através dos graficos apresentados observa-se que o0s parametros

meteoroldgicos influenciaram nos niveis dos nitro-HPA.
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Figura 17. a) Concentragdo de nitro-HPA no periodo “Sdo Paulo 2" versus

velocidade do vento (a) e indice pluviométrico (b).

Além dos dados meteorolégicos da cidade de Sao Paulo, foram estudadas
também, as trajetérias das massas de ar no Estado de S&do Paulo. No dia
11/8/2002 (amostra 7) pode ser observado que as massas de ar foram
transportadas do interior para a capital passando préximo aos sitios de
amostragem em Araraquara, Paulinia e Sdo Paulo (Figura 18).

As trajetérias das massas de ar dos demais dias de amostragem também
foram analisadas, e observou-se que as massas de ar passaram por regides
diferentes das estudadas, o que impossibilitou o estudo do transporte de poluentes

pelas massas de ar.
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Figura 18. Trajetorias das massas de ar no dia 11/08/2002

Para aumentar a base de dados verificou-se a necessidade da

realizacdo de um periodo maior de amostragem.

5.1.2 Estudo em Araraquara, Sdo Paulo e Piracicaba (2003).

A variacado das concentragdes diarias de 3-NFIt, 1-NPir e MP nos sitios em
Sao Paulo, Piracicaba e Araraquara, durante o periodo da safra da cana-de-
agucar (2003), estdo apresentadas nas Figuras 19, 20 e 21, respectivamente. Os
resultados das concentracdes dos nitro-HPA e do material particulado, expressos
em ngm™ e uygm™ respectivamente, estdo apresentados no anexo A (Tabelas 5A,
6A e 7A). O 6-NCri ndo foi detectado em nenhuma das amostras coletadas.

Pode-se observar que em Sao Paulo foram encontradas concentracoes
médias de 0,34 ngm™ (dp = = 0,31) e 0,064 ngm™ (dp = * 0,095) e faixas de
concentracdo de 0,048 a 1,23 ngm™ e nd a 0,38 ngm™ para o 3-NFlt e 1-NPir,
respectivamente. As concentracdes do material particulado PMyo variaram de 30,8
a 115,8 ugm>, sendo que das 15 amostras coletadas, 8 estiveram acima do
padrao da OMS.

Em Piracicaba foram encontradas concentragdes médias de 0,21 ngm™ (dp
=+ 0,19) e 0,025 ngm™ (dp = * 0,022) e faixas de concentragéo de 0,01 a 0,81
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ngm> e nd a 0,09 ngm® para o 3-NFlt e 1-NPir, respectivamente. As
concentragdes de material particulado total (TSP) variaram de 77,9 a 143,8 ugm=,
sendo que em quatro amostras, o TSP excedeu o limite recomendado pela OMS.

Em Araraquara foram encontradas concentracdes médias de 0,30 ngm™
(dp = + 0,25) e 0,023 ngm™ (dp = + 0,025) e faixas de concentragdo de 0,05 a 0,86
ngm'3 e nd a 0,10 ngm'3 para o 3-NFIt e 1-NPir, respectivamente. As
concentracbes do PMq, para este periodo, variaram de 50,3 a 143,8 pgm'3 e
todas as amostras apresentaram valores acima do padrdo da OMS.

No periodo “Sao Paulo 4”7, o 3-NFlIt e o 1-NPir apresentaram correlagdo com
o PMy, (r=0,69 e 0,58) e com o NOy (r =0,57 e 0,50), respectivamente. O 3-NFIt
também apresentou correlagdo com o CO (r = 0,60).

No periodo “Araraquara 3” somente o 3-NFIt apresentou correlagdo com o
PM;o e com o seu precursor, o fluoranteno (r = 0,54 e 0,57), respectivamente.

Finalmente, no periodo “Piracicaba 1” somente o 3-NFIt apresentou

correlagédo com os HPA totais (r = 0,56).
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Figura 19. Concentragdes de 1-NPir, 3-NFIt (ngm™) e material particulado (ugm™)

no periodo “Piracicaba 1”.
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Figura 20. Concentracdes de 1-NPir, 3-NFIt (ngm™) e material particulado (ugm™)

no periodo “Araraquara 3”.
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Figura 21. Concentragdes de 1-NPir, 3-NFIt (ngm™) e material particulado (ugm™)
no periodo “Sao Paulo 4”.

Comparando-se as concentragbes dos nitro-HPA estudados nas trés
cidades observa-se, a exemplo do que ocorreu no estudo de 2002, uma
variabilidade pequena nas concentragbes dos compostos, exceto a amostra 10
que apresentou concentracbes bem mais altas em relacdo as outras amostras

(Figuras 22 e 23). Em geral, concentragdes mais altas foram encontradas no sitio
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Sao Paulo. Foi observado também, que o 3-NFIt apresentou concentragcées mais

altas que o 1-NPir em todas as amostras.

3-nitrofluoranteno

Concentracdo (ngm®)

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
amostra

B S3o Paulo 4 OAraraquara 3 A Piracicaba 1

Figura 22. Concentragédo de 3-NFIt nos trés sitios estudados.
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Figura 23. Concentragdes de 1-NPir nos trés sitios estudados.

Da mesma forma como feito no estudo de 2002, os dados meteorolégicos
das cidades de Sao Paulo e Piracicaba, (anexo B, Tabelas 2B e 3B), foram

relacionados com as concentragdes dos nitro-HPA. Verificou-se que, tanto na
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cidade de Sao Paulo como em Piracicaba, as concentragdes mais altas de nitro-
HPA foram encontradas em dias com velocidades do vento mais baixas,
evidenciando um episddio de estagnacgao de poluentes (Figuras 24 e 25).

Os dados meteorolégicos de Araraquara ndo foram registrados devido a

falta de uma estacdo meteoroldgica na cidade.

o
©
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1
1
—
N

Concentracdo (ngm )
. Q1
Velocidade do vento (kmh ™)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Amostras

m 3-NFIt ——11-NPir ---o--- el vento

Figura 24. Concentragdo de nitro-HPA e velocidade do vento nas amostras da

cidade de Piracicaba.
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Figura 25. Concentragdo de nitro-HPA e velocidade do vento nas amostras da

cidade de Sao Paulo.

As trajetérias das massas de ar que chegaram até a cidade de Sao Paulo
nos periodos de amostragem foram relacionadas com as concentragdes dos nitro-
HPA (Figuras 26 e 27). Foi observado que as trajetérias das massas de ar se
agruparam em dois conjuntos distintos durante os periodos de amostragem (G1 e
G2). Na cidade de Sao Paulo, as concentracbes de nitro-HPA, no periodo

englobado por G1, foram maiores do que em G2.

Examinando os valores de velocidade do vento (Figura 25) nos dias de
amostragem em S&o Paulo, é possivel observar que nos dias de velocidade do
vento maiores, os niveis de nitro-HPA foram mais baixos (G2) enquanto que nos

dias de velocidade do vento menores, os niveis de nitro-HPA foram mais altos.

Periodos de estagnacdo ocorridos em alguns dias no periodo de
amostragem podem justificar os niveis mais altos de nitro-HPA encontrados nos

sitios estudados.
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Figura 26. Variagao das concentrag¢des de 3-NFIt nos trés sitios estudados.
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Figura 27. Variagcao das concentragdes de 1-NPir nos trés sitios estudados.

entre os dias 15 e 23 de julho (amostras 1 a 9), as

k

No G1 observa-se que

massas de ar passaram nas proximidades das regides de Araraquara e Piracicaba

a Sao Paulo (Figura 28).

antes de chegarem
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by
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Figura 28. Trajetérias das massas de ar do G1. (a) amostra 3; (b) amostra 4; (c)

amostra 5.

No G2, que compreende as trajetorias dos dias 25 a 29 de julho (amostras

11 a 15), as massas de ar chegaram até Sdo Paulo sem passar pelas regides de

Araraquara e Piracicaba (Figura 29).

25/07/2003

28/07/2003

29/07/2003

Figura 29. Trajetorias das massas de ar do G2. (a) amostra 11; (b) amostra 12; (c)

amostra 13.

Para poder inferir sobre a possivel contribuicdo das queimadas de cana-de-

acucar nas concentragdes de nitro-HPA, foram analisadas fotos de satélite que

mostram focos de calor nos periodos que ocorreram as queimadas de cana-de-

agucar (Figura 30).
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16/7 1777 18/7

Figura 30. Focos de calor. (a) amostra 3; (b) amostra 4; (c) amostra 5. Foto de

satélite adaptada de www.inpe.br'"®

Nos dias 17/7 (amostra 3) e 18/7 (amostra 4), em que a massa de ar
passou pelas proximidades das cidades de Araraquara e Piracicaba, pode-se
verificar que nao existiam focos de calor (Figura 30a e 30b). Por outro lado, a
massa de ar que chegou na cidade de S&o Paulo no dia 19/7 (amostra 5) passou
préoxima as regides de Araraquara e Piracicaba, locais onde ocorreram queimadas
de cana-de-agucar (Figura 30c). Comparando-se os niveis de nitro-HPA nos dias
17, 18 e 19 pode-se observar que a concentracdo de nitro-HPA foi maior no dia
19/7, data onde a trajetéria da massa de ar passou pelas cidades de Araraquara e
Piracicaba (Figura 28c). Essas observagbes podem indicar o transporte de
poluentes de uma regiao para outra, porém, 0 mesmo nao ocorreu no restante do

periodo, dificultando a obtengéo de conclusées mais concretas.
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5.2. Nitro-HPA em atmosferas urbanas potencialmente impactadas pela
queima de cana - de - agUcar

No periodo “Sdo Paulo 3" foram feitas medidas no material particulado
coletado na cidade de Sao Paulo durante o verdo de 2003 (Tabela 7). As
concentracdes médias de 3-NFIt foram maiores no inverno, “Sao Paulo 4" (0,34

ngm™) do que no verdo, “Sao Paulo 3” (0,05 ngm™).

Tabela 7. Concentracdes de 3-NFIt e 1-NPir no periodo “Séo Paulo 3”.

Concentracdo (ngm™)

amostra
3-NFIt 1-NPir
1 0,019 <LQ
2 0,023 <LQ
3 LQ <LD
4 LQ <LD
5 0,21 <LD

LQ = limite de quantificagdo; LD = limite de deteccéo.

No verao de 2003 foram feitas medidas no material particulado coletado na
cidade de Araraquara (“Araraquara 2”) e no verao de 2005 foram feitas medidas
no material particulado coletado na cidade de Piracicaba (“Piracicaba 2”), ambas
no periodo de entressafra da cana-de-agucar. Nas amostras de Araraquara foram
encontrados niveis abaixo do limite de deteccédo para o 1-NPir, 3-NFIt e 6-NCri, e
nas amostras de Piracicaba somente o 6-NCri n&o foi detectado e os resultados

estao apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Concentragdes de 3-NFIt e 1-NPir no periodo “Piracicaba 2”

Concentracédo (ngm™)

Amostra
3-NFIt 1-Npir
1 Nd nd
2 0,005 0,001
3 0,003 nd
4 0,062 0,004
5 0,008 0,001

nd — ndo detectado

Assim como ocorreu em Sao Paulo, as concentragdes médias de 3-NFlt
foram maiores no inverno, periodo de safra, em Araraquara e Piracicaba
(“Araraquara 3” = 0,30 ngm™ e “Piracicaba 1” = 0,21 ngm™) do que no verso,
periodo de entressafra (“Araraquara 2” = nd e “Piracicaba 2” = 0,015 ngm™). O
aumento no nivel dos nitro-HPA no periodo de safra poderia ser atribuido a
queima da palha da cana-de-agucar. Apesar das fontes de emissao locais serem
diferentes, um comportamento semelhante foi observado em S&o Paulo, nos

mesmos periodos.

5.3 Oxi-HPA em atmosferas urbanas potencialmente impactadas pela

gueima de cana-de-acucar

Em amostras coletadas nos periodos “Sado Paulo 4”7, “Araraquara 3" e
“Piracicaba 1” foi feita a identificacdo de derivados oxigenados de HPA, tais como:
9,10-antracenodiona (ADO), 5H-fenantro(4,5-bcd)pirano-5-ona (FPO), 4&acido
fenantreno carboxilico (AFC), benzantrona (Bzt) e 4H-ciclopenta(d,e,f)criseno-4-
ona (CCO). Uma anadlise semi-quantitativa dos oxi-HPA identificados foi feita

comparando-se as intensidades dos picos cromatograficos (Figura 31).
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Compostos de oxi-HPA em niveis muito baixos ndao puderam ser detectados,
uma vez que a analise por GC-MS foi feita usando o0 modo de detecgao SCAN,
cuja sensibilidade € menor.

Na Figura 31, observa-se que os niveis de oxi-HPA das amostras de
Piracicaba e Araraquara sdo mais altos do que os niveis da amostra de Sao
Paulo. Lee et al 98" e Lazutin et al 96'"° reportaram que a queima de biomassa
aumenta a capacidade oxidante da atmosfera, aumentando os niveis de ozénio.
Assim, nas regides de Piracicaba e Araraquara, o nivel de ozdnio também deve
ser alto nos periodos de queima da palha de cana-de-acucar. A radiagao solar
mais intensa em Piracicaba (311 cal cm™ d) e Araraquara (300 - 450 cal cm™ d)'*
quando comparado com S&o Paulo (255 cal cm™? d) e o nivel de 0z6nio mais alto

nessas regides pode favorecer a formagéo de oxi-HPA atmosféricos.

Intensidade do pico

) 0l

0

6 13 9 15 8
Araraquara Piracicaba _ SdoPaulo

»
<
g » €

A

m ADO OFPO OAFC BZT @ CCO

Figura 31. Oxi-HPA identificados e suas intensidades (ADO = 9,10-
antracenodiona; FPO = 5H-fenantro(4,5-bcd)pirano-5-ona; AFC = acido fenantreno

carboxilico; Bzt = benzantrona e CCO = 4H-ciclopenta(d,e,f)criseno-4-ona).

Dentre os compostos identificados, podem ser destacados a ADO e a Bz,

que s3o considerados oxi-HPA mutagénicos''!. A 3-NBzt tem sido muito estudada
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nos Ultimos anos® % devido a sua alta mutagenicidade. No presente trabalho, a 3-
NBzt nao foi detectada em nenhuma amostra, apesar de ter sido identificado o seu
precursor, a Bzt.

Varios parametros cromatograficos foram avaliados para se tornar possivel a
deteccdo do padrao 3-NBzt. A silanizacdo do liner do injetor mostrou ser
importante provavelmente por impedir a decomposi¢ao e/ou retencdo da 3-NBzt
na parede de vidro do liner. A 3-NBzt foi analisada por GC-MS com modo de
detecgao SIM, alcangando um limite de detecgao de 0,50 nguL'1.

Apoés a analise do padréo, amostras coletadas em Sao Paulo (periodo “Séo
Paulo 5”) foram estudadas para detectar a possivel presenga da 3-NBzt no
material particulado atmosférico.

Sabendo-se que a 3-NBzt esta presente na atmosfera em concentragdes

muito baixas, na ordem de 0,01 ngm™ 2

, as fracbes foram ressuspendidas na
menor quantidade possivel de solvente para alcancar o limite de deteccado. Para
garantir a sensibilidade, apdés cada injecdo da amostra o liner foi sempre
substituido por um outro liner limpo e silanizado. Apesar das medidas tomadas, a
3-NBzt n&o foi detectada em nenhuma das amostras.

A determinacao dos oxi-HPA no material particulado atmosférico tem sido
reportada em alguns trabalhos. Konig, J. et al. (1983)* identificou e quantificou
oxi-HPA por GC-MS. Trabalhos mais recentes tém apontado métodos analiticos
mais sensiveis para a deteccdo da 3-NBzt. Técnicas tais como, LC-GC-MS on-
column ®, GC-MS para identificacdo e GC-NPD para quantificagdo %, GC-MS-
MS’", HPLC-FLU 2, cromatografia bidimensional (GCxGC-FID e GCxGC-QMS)?
e GC-MS com injecdo cool on-column 3.

5.4. Variacao sazonal dos nitro-HPA em S&o Paulo

Concentragdes de 1-NPir, 3-NFIt e HPA totais no material particulado
atmosférico coletado em S&o Paulo (periodo “Sao Paulo 1”) foram medidas ao
longo do ano de 2001/2002 (Tabela 9). Um aumento significativo dos niveis de
nitro-HPA pode ser observado nos dias de inverno, evidenciando nitidamente uma

variacdo sazonal (Figura 32). Essa tendéncia foi marcante, na ordem de cinco
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vezes maior, para o 3-NFIt. Os dois nitro-HPA medidos apresentaram uma
correlagao alta com os HPA Totais (1-Npir r=0,90 e 3-Nflt r=0,87) sugerindo que
ambas as classes de compostos sejam provenientes de fontes similares ou

idénticas.

Tabela 9. Concentragdo de nitro-HPA, HPA Totais e material

particulado coletados no periodo “Séo Paulo 1”.

Concentragao, ngm™

composto
Variagao meédia
3-NFIt nd - 0,31 0,063
1-Npir nd - 0,051 0,0099
PMio 0,006 — 0,19 0,034
HPA totais 0,080 - 6,6 1,2

nd = nao detectado
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Figura 32. Variagdo sazonal das concentragdes de 3-NFlt e 1NPir (ngm?®).

Apesar de ser observado um aumento nas concentragdes dos nitro-HPA no
inverno, o mesmo nao ocorreu com as concentracdes de material particulado,
PMjo. As razdes entre nitro-HPA e PMy, apresentadas na Figura 33 confirmam as
correlagdes baixas entre nitro-HPA e PMo (1-NPirr = 0,24 e 3-NFltr = 0,34).
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Figura 33. Razdo 3-NFIt/PMo e 1-NPir/PM4y nas amostras de Sdo Paulo(periodo

“Sao Paulo 17).

Comparando-se todas as medidas de nitro-HPA feitas nos anos de 2001 a
2004, observa-se que os perfis sdo bastante semelhantes, exceto em 2003
(periodo “Sao Paulo 4”) (Figura 34).

Os niveis de nitro-HPA nos dias de inverno de 2003 foram mais altos
provavelmente devido a periodos de estiagem e condigdes meteoroldgicas

favoraveis a estagnacao de poluentes na atmosfera.
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concentragdo (ngm )

amostra

O03-NFIt m 1-Npir

Figura 34. Concentragcado de nitro-HPA no sitio Sdo Paulo nos invernos de 2001
(“SP 1), 2002 (“SP 27), 2003 (“SP 4”) e 2004 (“SP 5”).

5.5. Mutagenicidade dos extratos organicos provenientes do material

particulado

Com o intuito de relacionar os nitro-HPA e os oxi-HPA no material
particulado atmosférico com a atividade mutagénica das respectivas fragdes e do
extrato bruto (sem fracionamento), testes biolégicos foram aplicados nesses
extratos e nas suas respectivas fragoes.

O estudo foi restrito a determinadas amostras representativas de regides
impactadas e ndo-impactadas pela queima da palha da cana-de-acucar. Um
numero pequeno de amostras foi escolhido devido ao alto custo dos testes

biologicos.
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5.5.1. Regifes impactadas e ndo impactadas pela queima da cana-de-agucar,
inverno de 2003.

Em amostras do material particulado coletadas em Sao Paulo, Araraquara e
Piracicaba, foram aplicados testes de mutagenicidade com linhagens de
Salmonella Typhmurium (TA98, YG1041 e YG1042) no extrato bruto e nas fragcdes
contendo as classes de HPA, nitro-HPA e oxi-HPA (Tabela 10). Nesse estudo
foram empregadas as amostras 8 de Sao Paulo, 6 e 13 de Araraquara e 9 e 15 de
Piracicaba (periodos “Sao Paulo 47, “Araraquara 3” e “Piracicaba 1”).

Na maioria das fragbes de HPA (93%) ndo foi detectada atividade
mutagénica em nenhuma dose testada nas linhagens utilizadas, nem mesmo com
a YG1042 e adicdao de S9, que seria uma condicdo mais especifica para a
deteccao de hidrocarbonetos nao substituidos como o benzo(a)pireno, o HPA de
maior atividade mutagénica (TA98 + S9 = 162 rev ug™”)'".

Sabe-se que a presenga de compostos que contém um ou mais grupos -
NO; e/ou grupamentos capazes de serem acetilados, como —OH, metabolizados
preferencialmente pelas nitroredutases e/ou O-acetiltransferase, € confirmada
através de testes com a linhagem YG1041. Como os resultados obtidos com essa
linhagem mostraram valores mais altos do que com a linhagem TA98, pode-se

sugerir a presencga de nitro-HPA e/ou oxi-HPA na fragéo nitro-HPA.
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Tabela 10. Mutagenicidade (revug™) do extrato bruto e das fragdes HPA, nitro-HPA e oxi-HPA (linhagens de Salmonella Typhmurium TA98,
YG1041 e YG1042)

Fragao HPA* Fragao nitro-HPA Frac&o oxi-HPA Extrato bruto
Amostra TA98 YG1041 TA98 YG1041 YG1042 TA98 YG1041 YG1042 TA98 YG1041 YG1042
-S9 +S9 | -S9 +S9| -89 +S9|-S9 +S9 | -S9 +S9| -S89 +89 | -S89 +S9 | -S9 +S9 | -S9 +S9 | -S9 +S9 | -S9 +S9
8 (SP) - - - - 0,4 - 31 48 0,22 - 0,7 - 20 15 0,30 - 1,0 0,22 >50 40 0,40 0,5
6 (Ara) - - 1,6 15 0,28 - 21 2,3 - - 0,55 0,12 20 54 - - 1,21 0,22 50 6,8 0,1 -
13 (Ara) - - - - 0,28 - 37 4.8 - - 1,3 - 47 16 - - 2,7 0,48 81 35 0,91 -
9 (Pira) - - - - - - 54 0,48 - - 0,3 - 56 35 0,15 - 0,42 0,11 27,9 46 0,08 -
15 (Pira) - - - - 0,91 - 31 3,8 22 - 1,3 015 52 21 065 024 15 - 88 15 1,3 0,60

- ndo detectado; > acima da dose testada.
*YG1042 (-S9 e +S9) = ndo detectado.
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A mutagenicidade encontrada nos extratos brutos e nas suas
respectivas fracdes medida com a linhagem YG1041 (-S9), condicdo mais
especifica para nitro- e oxi-HPA, esta apresentada na Figura 35. A somatéria
da mutagenicidade das fragbes nitro- e oxi-HPA é aproximadamente igual a
mutagenicidade encontrada no extrato bruto, mostrando que provavelmente

nao existe um efeito sinérgico entre os compostos presentes nos extratos.

90

60

30

Mutagenicidade (Rev “9'1 )

Ext. Bruto
oxi-HPAs
nitro-HPAs

° 43
Araraquara 9 15
< »  Piracicaba

—>

Séao Paulo
<+—>

Figura 35. Mutagenicidade das fragcdes e do extrato bruto em amostras de Sao

Paulo, Araraquara e Piracicaba (linhagem YG1041 —S9).

Avaliando-se a mutagenicidade por m® de ar, observou-se que os
extratos brutos e as fragdes nitro- e oxi-HPA de Araraquara e Piracicaba
apresentaram mutagenicidade maior do que S&o Paulo (Tabela 11).
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Tabela 11. Mutagenicidade (rev m™) do extrato bruto e das fracdes HPA, nitro-HPA e oxi-HPA (linhagens de Salmonella Typhmurium
TA98, YG1041 e YG1042)

Fragédo HPA* Fragao nitro-HPA Fragéo oxi-HPA Extrato bruto
Amostra YG1041 TA98 YG1041 YG1042 TA98 YG1041 YG1042 TA98 YG1041 YG1042
-S9 +89 (-S89 +S9| -S9 +S9|-S9 +S9|-S9 +S9| -S9 +S9 | -S9 +S9 | -S9 +S89 -S9 +S9 | -S9 +S9
8 (SP) - - 35 - 2700 420 19 - 63 - 1800 1300 27 - 88 19 >4500 3500 35 44
6 (Ara) 230 22 40 - 3000 330 - - 79 17 2900 780 - - 170 32 7200 980 14 -
13 (Ara) - - 33 - 4400 570 - - 155 - 5600 1900 - - 321 57 9600 4200 - -
9 (Pira) - - - - 705 63 - - 39 - 720 460 20 - 55 14 3600 600 10 -
15 (Pira) - - 131 - 4500 550 320 - 188 22 7500 3100 92 35 220 - 12800 2200 188 87

nr ndo realizado; - ndo detectado; > acima da dose testada.
*TA 98 (-S9 e +S9) = ndo detectado
*YG1042 (-S9 e +S9) = ndo detectado
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Comparando os resultados de mutagenicidade empregando a linhagem
YG1041 com e sem adigao do sistema enzimatico (S9), pode-se observar que
a mutagenicidade diminuiu consideravelmente, quando da adi¢ado de S9 (Figura
36). Este fato indica uma predominancia de mutagenos diretos nas fragdes de

nitro-HPA.
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Figura 36. Mutagenicidade da fracdo nitro-HPA nas amostras de Sao Paulo,

Araraquara e Piracicaba (linhagem YG1041 +S9 e —S9).

Comparando os dados das analises quimicas das fracdes nitro-HPA
estudadas (item 5.1.2) com os valores de mutagenicidade nas amostras 8 (SP),
6 e 13 (Ara) e 9 e 15 (Pira), verifica-se que os nitro-HPA estudados nao foram
0s responsaveis pela mutagenicidade das fragbes, indicando que outros
compostos mutagénicos devem estar presentes nessas amostras.

Assim como na fracdo nitro-HPA, a fracdo oxi-HPA apresentou resposta
mais alta para a linhagem YG1041 do que para a TA98, indicando uma
predominancia de hidrocarbonetos que contém grupos funcionais, tais como -
NO, e/ou -OH. Nessas fragdes oxi-HPA também houve uma diminuicdo da
resposta mutagénica apds a adicdo de S9, porém em intensidade menor do
que nas fragbes nitro-HPA (Figura 37). Comparando a mutagenicidade da

fracdo oxi-HPA e os niveis de oxi-HPA, avaliacado semi-quantitativa (item 5.3),
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observa-se que os oxi-HPA identificados nao justificam a mutagenicidade das

fragbes oxi-HPA.
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Figura 37. Mutagenicidade da fracdo oxi-HPA em amostras de S&o Paulo,

Araraquara e Piracicaba (linhagem YG1041 +S9 e —S9).

A massa e a mutagenicidade encontrada nos extratos brutos e nas
fragbes oxi-HPA estdo apresentadas nas Figuras 38 e 39, respectivamente. A
presenca de compostos mutagénicos muito potentes pode explicar a
mutagenicidade alta das fragdes com valores baixos de massa. A massa das

fragdes nitro-HPA n&o foram determinadas por problemas experimentais.
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Figura 39. Mutagenicidade vs massa da fracao oxi-HPA das amostras de Sao

Paulo, Araraquara e Piracicaba.
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5.5.2. Regido ndo-impactada pela queima da palha da cana-de-agucar, inverno
2004.

Os resultados da mutagenicidade (rev pg™”') das fragdes nitro-HPA e
oxi-HPA dos extratos do material particulado atmosférico de Sdo Paulo com as
linhagens TA98 e YG1041 (+S9 e -S9) estdo apresentados na Tabela 12.

Neste estudo foram empregadas as amostras 1, 2, 4, 8 e 9 (periodo “Sao Paulo
5”).

Tabela 12. Mutagenicidade (rev ng™') das fragdes nitro-HPA e oxi-HPA
(linhagens de Salmonella Typhmurium TA98, YG1041 e YG1042)

Nitro-HPA Oxi-HPA
Amostra TA98 YG1041 TA98 YG1041

-S9 +S9 -S9 +S9 -S9 +S9 -S9 +S9
1 2,4 1,1 99 14 11 2 340 27
2 21 9,6 880 210 28 7,6 330 130
4 10 5,6 350 110 26 54 370 61
8 10 2,4 180 62 3,9 1,4 59 14
9 4,5 1,5 180 23 11 2,5 160 32

Média 9,6 4,0 338 84 16 3,8 252 53

Desvio
~ 7,2 3,6 104,7 80,1 10,5 2,6 135,5 46,4
padrao

Dentre as amostras estudadas tanto a frag&do nitro- como a fragao oxi-
HPA da amostra 2 apresentaram resultados mais altos de mutagenicidade em
todos os testes realizados. Apesar da mutagenicidade alta, a massa da fragao
nitro-HPA foi muito baixa. Comparando-se a mutagenicidade média das fragdes

nitro-HPA com a linhagem YG1041 sem adicdo de S9 (338 rev pg™') e com

adicdo de S9 (84 rev pg™'), observa-se que a mutagenicidade com a adicdo de
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S9 diminuiu consideravelmente evidenciando a presenca de nitro-compostos
nessas fracdes.

A variacdo da mutagenicidade destas amostras, com a linhagem
YG1041 -89, esta apresentada na Figura 40. Comparando a mutagenicidade
das fragbes com os niveis dos nitro-HPA estudados (item 5.4), observa-se que
a mutagenicidade ndo pode ser atribuida apenas com a presenga de 1-NPir e
3-NFlt, indicando que outros compostos mutagénicos devem estar presentes
nas fragoes nitro-HPA.

800
600
400

200

mutagenicidade (rev pg-1)

oxi-HPAs
nitro-HPAs

Amostra o

Figura 40. Mutagenicidade das fragdes nitro- e oxi-HPA nas amostras de Sao
Paulo, linhagem YG1041 —S9.

Para verificar a contribuicdo do 1-NPir na mutagenicidade da fragcéo
nitro-HPA, a mutagenicidade do padrdo de 1-NPir foi determinada com a
linhagem YG1041 —S9 (6900 rev ng™') e +S9 (234 rev ng™"). Na Figura 41 esta
apresentada a contribuicdo estimada do 1-NPir na fracdo nitro-HPA, produto
obtido entre o valor da mutagenicidade e o valor da concentragdo de 1-NPir

encontrada nas fragcdes de nitro-HPA.
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Figura 41. Contribuigdo estimada do 1-NPir na mutagenicidade da fragédo nitro-
HPAs (YG1041 -S9).

Comparando-se a mutagenicidade estimada do 1-NPir com a
mutagenicidade da fracdo nitro-HPA, observa-se que o 1-NPir pode ser
responsavel por grande parte da mutagenicidade nas amostras 1, 2 e 4. Por
outro lado, nas amostras 8 e 9, outros compostos mutagénicos séao
responsaveis pela mutagenicidade, nas quais nao foram detectados o 1-NPir,.

Avaliando a mutagenicidade do 1-NPir com a linhagem YG1041 +S9
(Figura 42), observa-se que o 1-NPir n&o contribui significativamente com a
mutagenicidade da fragdo de nitro-HPA. Outros compostos mutagénicos, com
polaridades semelhantes a dos compostos presentes na fracdo nitro-HPA,

devem estar presentes, tais como dinitro-pirenos e aminas aromaticas.
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Figura 42. Contribuicdo do 1-NPir na mutagenicidade da fracdo nitro-HPA
(YG1041 +S9).

Na Figura 43 estdo apresentadas as massas das fragdes nitro-HPA e
suas respectivas mutagenicidades. A massa nao apresenta uma relagdo com a

mutagenicidade.
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Figura 43. Massa vs mutagenicidade das fragdes nitro-HPA, linhagem YG1041
-S9.



A mutagenicidade das fragdes oxi-HPA apresentaram respostas
similares as obtidas com as fragdes nitro-HPA quando submetidas a linhagem
YG1041 na presencga e na auséncia de S9 (Figura 44). Como ja mencionado, a
diminuicdo da mutagenicidade na presenga de S9 caracteriza a presenga de
compostos mutagénicos diretos, como os nitro e oxi-HPA, confirmando a

presenga dos mesmos nessas fragoes.
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mutagenicidade (rev pg™)

m -S9 O +S9
Figura 44. Mutagenicidade das fragcdes oxi-HPA com a linhagem YG1041 na

presenca (+) e na auséncia (-) de S9.

Através da Figura 45 é possivel observar que ndo existe uma relagao
entre a massa e a mutagenicidade encontrada nas fragbes oxi-HPA. A
presengca de compostos mutagénicos muito potentes pode explicar a

mutagenicidade alta das fracbes com valores baixos de massa.
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6. Conclusdes

Os métodos de amostragem, extragdo, fracionamento e analise, para
determinacdo de nitro- e oxi-HPA no material particulado atmosférico
previamente reportados na literatura, foram empregados para as medigdes
quimicas no presente trabalho. A avaliacdo do desempenho analitico foi feita
através dos parametros tais como recuperacéao, limite de deteccgao, limite de
quantificacao e indice de linearidade da curva analitica.

Os niveis dos nitro-HPA detectados (concentragcdo maxima = 0,86 ngm’
%) foram similares aos niveis reportados na literatura para diferentes cidades do
mundo e o 3-NFIt apresentou niveis mais altos do que o 1-NPir em todas as
amostras. Dentre os sitios estudados, Sdo Paulo apresentou, em geral, niveis
mais altos do que Araraquara, Piracicaba e Paulinia, apesar das concentragcdes
altas de material particulado encontradas nesses trés ultimos. Em todos os
sitios estudados houve um aumento nos niveis dos nitro-HPA no inverno, e ndo
foi possivel verificar se as emissdes provenientes da queima da palha da cana-
de-acgucar contribuem para os niveis desses poluentes.

Na cidade de Sao Paulo, sitio mais estudado, foi observada uma
variagao sazonal evidenciada pelo aumento dos nitro-HPA no inverno de 2002.
Niveis similares de nitro-HPA foram observados nos invernos de 2001 a 2004,
exceto em 2003, onde os niveis foram mais altos devido provavelmente ao
periodo longo de estiagem e as condigdes meteoroldgicas desfavoraveis a
dispersao dos poluentes.

Relacionando-se os niveis dos nitro-HPA com as trajetérias das massas
de ar verificou-se um possivel transporte de poluentes de uma regido para
outra em um unico caso, de um total de 15.

Dentre os oxi-HPA identificados (5H-fenantro(4,5-bcd)pirano-5-ona, 1-
acido fenantrenocarboxilico, 4H-ciclopenta(def)criseno-4-ona, 9,10-
antracenodiona e benzantrona) a 9,10-antracenodiona e a benzantrona séo
comprovadamente mutagénicos. A benzantrona foi a mais frequentemente
encontrada nas amostras. Os niveis mais altos de oxi-HPA foram encontrados

nas amostras de Araraquara e Piracicaba.
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As mutagenicidades das fragcdes nitro- e oxi-HPA s&do as principais
responsaveis pela mutagenicidade do extrato bruto, uma vez que a
mutagenicidade das fragdes HPA praticamente ndo contribuiu para a
mutagenicidade total.

Apesar do presente estudo obter dados importantes sobre os derivados
de HPA na atmosfera de regides impactadas e nao impactadas pela queima da
palha da cana-de-agucar, informagdes adicionais certamente sao ainda
necessarias. Investigagcdes futuras para avaliar o transporte de poluentes
poderdo ser feitas empregando modelos matematicos computacionais. Além
disso, estudos analiticos para melhor compreensdo da composi¢cdo quimica
das fragdes nitro- e oxi-HPA provenientes do material particulado atmosférico
deverdo ser feitas empregando técnicas cromatograficas mais sensiveis e
seletivas como a cromatografia bidimensional (GCxGC). Nesse sentido, a
identificacdo e quantificagdo de compostos mutagénicos encontrados em niveis
muito baixos, como a 3-nitrobenzantrona, a qual nao foi detectada neste

trabalho, podera ser feita.
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Anexo A- Dados referentes a analises quimicas

Tabela 1A: Concentracdo de 3-NFIt, 1-NPir, HPA totais, Flt, Pir e material

particulado (periodo “Sao Paulo 17).

Concentragao, ngm™

Amostra

3-NFIt 1-NPir Flt Pir HPA totais PM;o*
21/11/01 0,053 0,0048 0,015 0,031 0,74 62,0
29/11/01 0,057 0,0037 0,012 0,026 0,30 27,2
12/12/01 0,038 0,0031 0,0073 0,018 0,13 36,7
18/12/01 <LD 0,0016 0,015 0,041 0,34 41,5
19/12/01 <LD <LD 0,0039 0,012 0,08 48,1
03/01/02 0,018 0,0031 0,012 0,026 0,19 28,7
10/01/02 0,031 0,0029 0,0075 0,017 0,13 35,9
17/01/02 <LD <LD 0,015 0,028 0,20 20,4
24/01/02 0,024 0,0048 0,024 0,059 0,57 45,3
31/01/02 0,016 0,0053 0,011 0,035 0,25 39,6
06/02/02 - - 0,0095 0,031 0,85 35,7
19/02/02 0,028 0,0039 0,016 0,037 0,35 23,5
13/03/02 0,070 0,0068 0,014 0,038 0,32 44,3
01/04/02 - - 0,017 0,039 0,52 49,9
09/04/02 <LD <LD 0,00088 0,0020 0,97 191
18/04/02 0,041 0,0061 0,0097 0,039 0,30 6,00
23/04/02 0,14 0,020 0,075 0,18 2,5 89,9
02/05/02 0,036 0,0077 0,017 0,041 0,43 58,6
09/05/02 0,030 0,0067 0,019 0,045 0,56 54,9
28/05/02 0,31 0,051 0,10 0,25 2,5 69,5
04/06/02 0,22 0,045 0,090 0,24 3,4 56,2
08/08/02 0,22 0,037 0,019 0,11 1,9 58,5
11/08/02 0,25 0,035 0,17 0,20 6,6 71,9

- ndo analisado; < LD abaixo do limite de detecgéo; * PMo em pug m>.
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Tabela 2A: Concentragao de gases atmosféricos (periodo “Sao Paulo 2”).

Concentragéo, ppb
NO NOy NO, O, CoO*
05/08/02 11,7 26,7 15 23,7 0,737
06/08/02 32,6 52,2 19,6 18,2 1,51
07/08/02 33,4 56,0 22,6 32,4 1,87
08/08/02 27,8 49,6 21,8 28,2 1,52
09/08/02 18,2 33,8 15,5 24,6 1,40
10/08/02 0,940 11,1 10,1 21,9 1,22
11/08/02 26,6 39,1 12,4 31,4 2,59
*CO = ppm

Amostra

Tabela 3A: Concentragdo de 3-NFIt, 1-NPir e material particulado nos trés sitios de

amostragem (inverno de 2002).

Concentragso, ngm™

Amostra Sao Paulo 2 Paulinia 1 Araraquara 1
3-NFIt  1-NPir  PMy* | 3-NFIt 1-NPir  TSP* [ 3-NFIt 1-NPir  PM;,*

05/08/02 0,069 0,0156 39,00 0,172 0,0361 145,3 - - -

06/08/02 0,18 0,0354 51,50 0,10  0,0373 97,80 - - -

07/08/02 0,029 - 61,80 0,062 0,0299 9160 0,061 0,0099 78,80
08/08/02 0,22 0,0375 58,50 0,172 0,0216 132,17 0,053 0,011 76,31
09/08/02 0,13 0,0364 59,50 0,040 0,0076 186,7 0,18 0,023 78,51
10/08/02 0,054 0,0254 36,50 0,019 0,0054 84,50 0,17 0,026 108,5
11/08/02 0,25 0,0350 71,90 0,052 0,0077 180,0 0,17 0,026 115,3

- n&o analisado; *PM;q e TSP= ugm™
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Tabela 4A: Concentracdo de 1-NPir, 3-NFIt e material particulado (periodo
“Piracicaba 17).

Concentragao, ngm-3

Amostra

3-NFIt 1-NPir TSP*
15/07/03 0,180 0,0314 77,98
16/07/03 0,403 0,0331 86,16
17/07/03 0,306 0,0207 83,58
18/07/03 0,119 0,0109 96,03
19/07/03 0,201 0,0140 85,70
20/07/03 0,114 0,0168 99,53
21/07/03 0,00986 0,0000 112,5
22/07/03 0,194 0,0375 142,9
23/07/03 0,188 0,0300 130,6
24/07/03 0,0457 0,00349 111,0
25/07/03 0,809 0,0406 110,5
26/07/03 0,245 0,0197 122,7
27/07/03 - - -
28/07/03 0,0916 0,0916 106,4
29/07/03 0,271 0,0263 143,8

- Nao analisado; * TSP= pgm™
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Tabela 5A: Concentragdo de 1-NPir, 3-NFIt e material particulado

(periodo “Araraquara 3”).

Concentragdo, ngm™

Amostra

3-NFlt 1-NPir PM;o*
15/07/03 0,0721 0,00403 50,46
16/07/03 0,612 0,0564 66,72
17/07/03 0,226 0,00663 58,60
18/07/03 0,138 0,0154 60,29
19/07/03 0,255 0,0176 67,63
20/07/03 0,752 0,0307 143,8
21/07/03 0,164 0,0146 76,21
22/07/03 0,249 0,00681 65,18
23/07/03 0,222 0,00728 50,30
24/07/03 0,0795 0,00967 75,45
25/07/03 0,200 0,0172 62,04
26/07/03 0,863 0,101 78,51
27/07/03 0,425 0,0182 118,6
28/07/03 0,196 0,0186 81,98
29/07/03 0,0501 0,0163 76,20

- ndo analisado; PMy, = ugm'3



Tabela 6A: Concentragao de 1-NPir, 3-NFlt e material particulado (periodo “Sao

Paulo 4”).

Concentragdo, ngm™

Amostra

3-NFIt 1-NPir PM;o*
15/07/03 0,145 0,0103 49,73
16/07/03 0,243 0,0187 39,74
17/07/03 0,121 0,0100 35,97
18/07/03 0,346 0,0466 98,91
19/07/03 0,462 0,0692 96,69
20/07/03 0,419 0,0403 68,04
21/07/03 0,340 0,0639 99,07
22/07/03 0,256 0,0283 88,12
23/07/03 0,491 0,0867 115,8
24/07/03 1,23 0,375 108,4
25/07/03 0,757 0,162 79,15
26/07/03 0,0496 0,00889 47,44
27/07/03 0,0488 0,0113 30,88
28/07/03 0,0619 0,0000 31,76
29/07/03 0,180 0,0353 35,77

- n&o analisado; PMyo= pgm™

84



Tabela 7A: Concentragao dos gases atmosféricos (periodo “Sao Paulo 4”).

Concentracao, ppb

Amostra

Cco NO Os NOy NO;
15/07/03 904,3 18,5 7,4 28,8 10,4
16/07/03 545,6 8,2 17,8 17,8 9,6
17/07/03 599,2 5,8 9,5 56,7 51,0
18/07/03 2578,4 61,5 10,3 61,5 nd
19/07/03 2367,6 43,9 15,7 50,7 6,9
20/07/03 1528,3 19,4 20,8 30,4 11,0
21/07/03 2232,4 59,2 13,8 66,8 7,6
22/07/03 1154,0 12,8 17,4 26,1 13,3
23/07/03 2296,1 64,7 15,0 751 10,3
24/07/03 2256,1 57,3 14,4 68,5 11,2
25/07/03 1141,6 16,8 15,0 31,9 15,0
26/07/03 581,7 Nd 30,4 7,2 7,3
27/07/03 552,5 Nd 19,2 6,7 6,8
28/07/03 680,1 29 13,3 12,0 9,1
29/07/03 1212,4 12,5 11,9 25,6 13,1

Nd = nao detectado
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Tabela 8A: Concentracdo de 1-NPir, 3-NFIt e PM1q (periodo “Sao Paulo 57).

Concentragdo, ngm™

Amostra

3-NFIt 1-NPir PM;o*
03/08/04 0,170 0,016 0,136
04/08/04 0,230 0,029 0,0647
05/08/04 0,227 0,045 0,0955
06/08/04 0,228 0,054 0,0733
07/08/04 0,100 <LD 0,0464
08/08/04 <LD <LD 0,0321
09/08/04 0,0360 <LD 0,0262
10/08/04 <LD <LD 0,0469
11/08/04 0,116 <LD 0,0557
12/08/04 0,110 0,018 0,0356

" PM;o (mgm™); <LD = abaixo do limite de detecgéo

Tabela 9A Massa das fragoes HPA, nitro-HPA e oxi-HPA.

massa das fragdes*, mg

Amostra
HPA nitro-HPA oxi-HPA

03/08/04 1,220 3,090 1,680
04/08/04 0,155 0,245 0,920
05/08/04 0,210 0,315 1,030
06/08/04 0,545 0,810 1,070
07/08/04 0,245 0,170 0,750
08/08/04 0,290 0,285 1,080
09/08/04 0,620 0,845 0,935
10/08/04 0,710 0,850 1,460
11/08/04 1,285 0,915 1,320
12/08/04 0,745 0,730 1,540

*n=2



Anexo B- Dados meteoroldgicos

Tabela 1B: Dados meteoroldgicos (periodo “Sao Paulo 27).

amostra t. (°C) u.r. (%) v (km/h) prec. (mm)
5/08/02 21,7 64,5 1,7 0
6/08/02 21,6 69,5 0,8 0,03
7/08/02 22,7 62,4 0,5 0,004
8/08/02 23,9 56,6 0,9 0,004
9/08/02 23,7 50,1 2,2 0
10/08/02 18,3 66,6 23 0
11/08/02 21,5 62 0,8 0

Fonte: IAG - USP — SP; t = temperatura; u. r. = umidade relativa; v =

velocidade do vento; prec. = precipitacao

Tabela 2B Dados meteoroldgicos (periodo “Piracicaba 1”).

amostra  rad. (callcm®d) prec. (mm) u.r.(%) v(km/h) t(°C)

15/7/2003 301 0 76 6 18,6
16/7/2003 295 0 74 5,8 19,6
17/7/2003 291 0 84 7,1 18,9
18/7/2003 340 0 74 3,4 18,6
19/7/2003 358 0 73 6 19

20/7/2003 366 0 64 5,8 19,7
21/7/2003 333 0 66 10,4 21

22/7/2003 318 0 67 8,3 20,9
23/7/2003 315 0 65 7,7 20

24/7/2003 312 0 65 7,8 19,5
25/7/2003 291 0 63 4,9 19,9
26/7/2003 251 0 75 11,2 21,8
27/7/2003 302 0 80 10,4 19,1
28/7/2003 288 0 75 8,2 19,8
29/7/2003 276 0 62 3,6 19,1

Fonte: Departamento de Meteorologia - ESALQ — Piracicaba; rad. = radiagéo solar; t =

temperatura; u. r. = umidade relativa; v = velocidade do vento; prec. = precipitagao



Tabela 3B Dados meteoroldgicos (periodo “Sao Paulo 47).

Amostra rad. (cal / sz) t. (°C) u.r.(%) prec. (mm) v.(km/h)

15/7/2003 287,76 16,41 78,13 0 8,71
16/7/2003 258,71 16,81 77,67 0 6,04
17/7/2003 83,50 14,82 91,21 0 4,71
18/7/2003 254,84 16,57 81,58 0 4,92
19/7/2003 302,38 17,65 71,83 0,1 4,83
20/7/2003 317,91 17,67 65,83 0,1 3,33
21/7/2003 312,54 18,90 59,33 0 4,25
22/7/2003 294,60 18,25 73,29 0 4,08
23/7/2003 315,76 18,00 66,75 0,1 4,04
24/7/2003 313,19 17,98 63,88 0 3,33
25/7/2003 267,25 18,73 64,58 0 3,29
26/7/2003 270,25 16,83 80,42 0 6,63
27/7/2003 105,10 16,07 88,38 0 5,83
28/7/2003 183,71 16,74 84,67 1,3 6,17
29/7/2003 273,68 18,25 77,71 0 6,08

Fonte: IAG - USP — SP; rad. = radiagdo solar; t = temperatura; u. r. = umidade

relativa; v = velocidade do vento; prec. = precipitagcédo



Tabela 4B Dados meteoroldgicos (periodo “Sao Paulo 5”).

Amostra v. (km/h) prec. (mm) rad. (MJ/m?)
01/08/04 41 0 25,30
02/08/04 3,5 0 25,44
03/08/04 3,9 0 25,59
04/08/04 54 0 25,74
05/08/04 7,0 0 25,89
06/08/04 6,6 0 26,05
07/08/04 4,8 0,1 26,20
08/08/04 8,1 0 26,36
09/08/04 6,9 0 26,52
10/08/04 8,1 0 26,68
11/08/04 4,7 0 26,85
12/08/04 7,7 0 27,01

Fonte: IAG - USP — SP; rad. = radiagdo solar; v = velocidade do

vento; prec. = precipitacao
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