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RESUMO

Os estudos focados na determinacéo de poluentes toxicos no material particulado emitido por motores a diesel sao de
grande importancia na construgéo de estratégias para mitigar a poluicdo atmosférica. No entanto, os baixos niveis dos
analitos e a complexidade da matriz sdo grandes desafios do ponto de vista da Quimica Analitica. O presente trabalho
buscou a avaliar os parametros analiticos de um procedimento para determinagdo de HPAs no material particulado fino
emitido por motores a diesel. Os parametros de validacdo indicaram boa linearidade, com coeficientes de determinag&o
(R?) entre 0,9959 e 0,9995. Os limites de detecgdo e quantificagédo variaram de 0,24 a 0,60 ng mL™* e de 0,78 a 2,0 ng
mL™1. As recuperacg@es variaram de 66,1% a 121%, com desvio padrao relativo (RSD%) inferior a 20%. A aplicagdo deste
método na determinacéo de HPAs em amostras MP1,0 e MP2,5 revelou altos niveis desses compostos nas amostras de
diesel S10.

PALAVRAS-CHAVE: Poluicdo atmosférica, Cromatografia, Espectrometria de massas.
1. INTRODUCAO

A crescente preocupacdo com as emissdes de compostos toxicos para atmosfera - como 0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) - tem gerado um interesse renovado na pesquisa de
alternativas mais sustentaveis, como os biocombustiveis. Os HPAs sao produtos da combustdo incompleta
da matéria organica, sendo os combustiveis fésseis as principais fontes de emissdo destes compostos!23,
No entanto, as baixas concentracdes destes compostos nas amostras (poucos pg g1) combinada com a
elevada complexidade da matriz do material particulado geram condi¢cGes desafiadoras para a maioria dos
métodos analiticos existentes*. A utilizacdo da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(GC-MS) oferece uma abordagem analitica robusta para a identificacdo e quantificacdo desses compostos,
permitindo uma avalia¢@o dos potenciais impactos ambientais associados ao uso de cada tipo de combustivel.
No entanto, muitas vezes é necessario o emprego de métodos de preparo de amostras eficientes para
alcancar os limites de quantificacdo adequados para determinacéo destes compostos. O presente trabalho
teve como objetivo avaliar os principais parametros analiticos para etapa de validagdo de um procedimento
analitico para determinacéo de HPAs em amostras de MP emitidas por motores a diesel.

2. METODOLOGIA

Para determinagdo do HPAs foram utilizados os pard@metros analiticos reportados por Santos
etal. (2016) e Paim et al. (2023). A separacao e identificacdo dos compostos foi realizada em um cromatégrafo
a gas acoplado a um espectrémetro de massas modelo QP2010 SE (Shimadzu, Kyoto, Japdo), equipado com
coluna capilar DB-5MS (30 m x 0,25 mm I.D. x 0,25 um espessura de filme). A aquisicdo de dados foi
conduzida em modo SIM (single ion monitoring). Para validacdo do método foram avaliados os seguintes
parametros analiticos: seletividade, faixa linear e linearidade, limite de detecgédo (LD), limite de quantificacéo
(LQ), preciséo e exatidao, utilizando-se material de referéncia de poeira urbana (NIST Urban Dust 1649b).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Validagdo do método analitico

Os parametros analiticos avaliados na validagdo do método sdo mostrados na Tabela 1. Os coeficientes
de determinacéo (R?) variaram de 0,9959 (acenaftileno-dio) a 0,9995 (naftaleno), indicando boa linearidade.
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Os limites de deteccédo e quantificacédo variaram de 0,24 a 0,60 ng mL* e de 0,78 a 2,0 ng mL-1, mostrando-
se adequados para quantificacdo destes compostos nas amostras analisadas. A exatiddo do método foi
avaliada através da andlise do material de referéncia certificado (SRM) de poeira urbana (Urban Dust 1649a,
NIST). As recuperacdes obtidas a partir da analise do SRM variaram de 66,1 % (fenantreno) a 121 %
(naftaleno), com valores de desvio padrdo relativo (RSD %, n=3) inferiores a 20 %, estando dentro do
recomendado para andlises a nivel de tragos*.

Tabela 2. Parametros analiticos do método utilizado nas andlises.

PAHSs Faixa linear R2 LD LQ Recuperagéq (médiazRSD)
(ng mL™Y) (ng mL?1) (ngmL?) SRM Nist 1649b
Naftaleno 0,78-40 0,9995 0,24 0,78 12143
Acenaftileno 1,18-400 0,9991 0,36 1,18 112+1
Acenaftileno-dio* 0,5-400 0,9959 - - -
Acenafteno 1,19-40 0,9991 0,36 1,19 86,1+7,2
Fluoreno 2,00-60 0,9988 0,60 2,0 96,115,4
Fenantreno 1,77-60 0,9988 0,53 1,77 66,1+10,9
Fenantreno-dio* 0,5-400 0,9981 - - -
Antraceno 1,09-40 0,9990 0,33 1,09 99,7+12,4
Fluoranteno 1,09-40 0,9990 0,33 1,09 91,0£12,3
Pireno 1,89-60 0,9986 0,57 1,89 91,4+11,7
Benzo[a]antraceno 1,24-40 0,9987 0,37 1,24 87,3+13,6
Criseno 1,28-40 0,9986 0,38 1,28 99,646,4
Benzo[b]fluoreno 1,32-40 0,9985 0,4 1,32 116,4+15
Benzo[a]pireno 1,22-40 0,9988 0,37 1,22 80,7+13,6
Benzo[e]pireno 1,22-40 0,9988 0,37 1,22 75,1+6,8
Perileno 1,30-40 0,9986 0,39 1,3 81,0+13,1
Indeno[1,2,3-cd]pireno  0,82-40 0,9990 0,25 0,82 94,0+ 14,9
Dibenzo[a,h]antraceno 1,14-40 0,9990 0,34 1,14 84,9+7,8
Benzo[ghi]perileno 1,43-40 0,9987 0,43 1,43 80,519,0
Coroneno 1,07-400 0,9991 0,32 1,07 96,7+13,7

LD: limite de deteccéo; LQ: limite de quantificacdo; R?: coeficiente de determinagéo. *Padréo interno.

Apés estabelecer os parametros analiticos, o procedimento validado foi aplicado na determinagédo de
HPAs nas amostras de MP1, (didmetro aerodindmico de até 1,0 um) e MP2s (didmetro aerodindmico de até
2,5 um) coletadas durante os estudos com emissdes em motores a diesel montados em um dinamémetro de
bancada, no qual foi introduzida diferentes misturas de biocombustiveis com diesel S10. Um cromatograma
(GC-MS/SIM) obtido da injecdo de um extrato de uma amostra de MP2,5 oriunda da combust&o de diesel S10
€ mostrado na Figura 1.

As concentracdes dos HPAs quantificados nas amostras foram reportadas como o somatoério dos
HPAs de baixa massa molar (LMWPAH) e HPAs de elevada massa molar (HMWPAH). Além disso, a
concentracao final foi expressa como massa do analito por massa de MP (ug g*'). De modo geral, as
concentracdes totais de HMWPAH nas amostras analisadas foram maiores do que as concentracdes de
LMHPAH. Isso j& era esperado, uma vez que HMWPAH sao majoritariamente emitidos por fontes pirogénicas,
ou seja, aquelas que envolvem combustao de matéria organica. No entanto, embora todas as misturas de
combustiveis tenham passado pela etapa de combustdo no motor (dinamdémetro) em condi¢gfes controladas,
foi possivel observar uma maior concentracdo de LMWPAH e HMWPAH nas amostras de PM2,5 obtidas da
combustdo de diesel S10 puro e mistura de diesel S10 com etanol de segunda geragcdo. Em contrapartida, as
concentracdes de LMHPAH foram inferiores aquelas observadas para os HMWPAH. Ao contrario dos
HMWPAH, os LMWPAH sdo compostos caracteristicos de fontes petrogénicas, tais como petréleo e
subprodutos do refino deste combustivell2.
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Figura 1. Cromatograma GC-MS/SIM obtido da andlise de uma amostra de MP2;5 oriunda da combustéo de
diesel S10. Os HPAs de elevada massa molar fluoranteno e o pireno (M+ m/z 202) foram os compostos com
maiores concentracdes. O espectro de massas do pireno obtido em modo SIM também é mostrado.

(%100.000}
5.0-j202.00 (1.43)

4.0 Pirenog

1 Fluoranteno

2.0

?‘M 088/110235

T — T —— T - T —— s T —— — T P T — T — T
1250 1275 13.00 1325 13.50 13.75 14.00 1425 1450 1475 15.00 15.25 15.50 1575 16.00 16.25 16.50
1001 202 “

50

101
| P

176

208211
: : : ‘ ‘ : ‘ 1 : I el 223
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220

4. CONSIDERAGCOES FINAIS

Os resultados obtidos da validacdo do procedimento analitico foram satisfatérios, mostrando boa
linearidade, preciséo, exatiddo e baixos valores de LD e LQ. A andlise das amostras de MP2s e MP1 oriundas
da combustéo de diferentes misturas de diesel com biodiesel indicou que as maiores concentracdes de HPAs
foram observadas na amostra de diesel S10, principalmente HPAs de elevada massa molar. Em contrapartida,
observou-se uma reducédo nas concentracdes destes HPAs em misturas de diesel com etanol de primeira
geracéao.
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