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Abstract: In order to verify the presence of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and nitro-PAH
(NPAH) associated with the fine fraction of particulate matter (PM1.0 and PMzs) from the combustion of
diesel/biodiesel mixture (B5), daily samples were carried out in the urban bus station of Londrina. A high
performance liquid chromatography with mass spectrometry (LC-APCI-MS) was used for the determination
of nitro-PAH and the PAHs were determined by high performance liquid chromatography equipped with
fluorescence detector (LC-FLD). 9 PAHs and 1-nitropyrene were determined. The concentrations of the
PAHs with 4 to 6 rings (fluoranthene, pyrene, crysene, benzo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene and
dibenzo(a,h)antharacene) were higher in comparison to the lighter PAHs (acenaphthene, fluorene and
anthracene). The >PAH associated to the PMuwo corresponded to 66% of the PM2s with concentrations that
exceed the levels recommended by WHO. The diagnostic ratios (DR) of PAHs and NPAH were calculated
and the results suggest diesel/biodiesel (B5) emissions. The use of biofuel in Brazil is encouraged and the
monitoring of changes in emissions arising from combustion processes is important and necessary to follow
the change of air quality and the impact on the environment.
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entre 2,5 e 10 um) e fragdo fina MP,s (didmetro
aerodindmico inferior a 2,5 um). Ainda podem ser
Processos de combustdo originam poluentes  reclassificados como ultrafinos (>0,001 e <0,1 um) e
nas fases gasosa e particulada (MP) que causam  na moda de acumulagdo (> 0,1 pm e <2 um) [3].
impacto na qualidade do ar, na satde humana e no
clima [1]. Em centros urbanos, onde ocorrem
principalmente elevadas emissfes veiculares e em
menor grau, das industriais, a qualidade do ar vem
sendo degradada devido ao gradativo aumento de
poluentes que s&o lancados diretamente ou formados
secundariamente na atmosfera. A atmosfera &
considerada como uma mistura complexa contendo
varias classes de compostos quimicos. As
caracteristicas fisicas e a constituicdo quimica do MP
sdo parametros importantes na determinacdo da
potencial influéncia sobre o ambiente e salide humana
[2]. O MP pode ser classificado em relacdo ao
tamanho das particulas como MP inaléavel (MP1g) com
diametro aerodindmico inferior a 10 um subdividido
em fracdo grossa MP2s.10 (didmetro aerodindmico

1. INTRODUCAO

A mistura diesel/biodiesel em diferentes
propor¢des vem sendo utilizada no Brasil para
promover a reducdo do impacto ambiental das
emissfes provenientes dos processos de combustéo.
Muitos estudos tém mostrado como o uso de biodiesel
puro ou misturado pode reduzir o monoxido de
carbono, hidrocarbonetos arométicos e material
particulado [4-6]. No entanto, os efeitos do biodiesel
nessas emissdes podem variar significativamente
entre os veiculos, na tecnologia de motores, na
composi¢do de combustivel e condigbes de
funcionamento do motor, entre outros [7,8]. O setor
de transporte é considerado uma das maiores fontes
de poluentes atmosféricos, porém as avaliacdes do
impacto causado pelas emissfes veiculares muitas
vezes se restringem aos poluentes regulamentados.
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Entretanto, alguns compostos especificos nao
regulamentados pelas leis ambientais podem
apresentar um significativo potencial toxico.

Estudos epidemioldgicos evidenciaram que ha
uma consideravel correlagdo entre a exposi¢do ao
MP,5s e incidéncia ou mortalidade de doencas
respiratorias incluindo o cancer de pulmdo [9]. As
particulas ultrafinas sdo geradas em grande
guantidade pelos motores de combustdo interna,
movidos a diesel e suas misturas e apresentam
toxicidade especial devido a capacidade em penetrar
no sistema cardiovascular e outros 6rgaos [10-17].
Enquanto a toxicidade do MP, 5 pode ser resultante da
acdo direta do tamanho da particula, os efeitos
toxicoldgicos podem ter sua origem na composi¢do
quimica presente no MP,s como os HPA, nitro-HPA,
metais e fons sollveis em agua. Os HPA sdo de
preocupacéo geral devido & sua onipresenca no meio e
os efeitos adversos a salde. Sua exposicao tem sido
frequentemente associada ao aumento dos riscos de
vérias doencas cardiovasculares e respiratorias,
incluindo o cancer no pulmdo e problemas
envolvendo o sistema neural [2,18-22]. Os HPA e
nitro-HPA no MP3s sdo principalmente oriundos dos
processos de combustdo incompletos. Os nitro-HPA
sdo produtos derivados dos HPA, resultantes de
reacGes com ozdnio (Os), éxidos de nitrogénio (NOx)
e radical hidroxila (OH) para formar derivados
nitratos ou oxigenados [23]. Dentre os nitro-HPA, o
nitropireno encontra-se em uma faixa de concentracéo
superior aos demais aromaticos nitrados e ¢é
considerado marcador dos demais nitro-HPA [24].
Nas emissdes de biodiesel os nitro-HPA encontraram-
se preferencialmente na fase particulada. Sua
formacéo é facilitada devido & elevadas temperatura e
com fornecimento de ar em excesso na camara de
combustdo de motores a diesel [25]. Assim a presenca
do nitropireno no ambiente é um forte indicio da
formacéo dos demais nitro-HPA no meio.

Estacdes de Onibus sdo ambientes favoraveis
para amostragens de contaminantes atmosféricos, pois
permitem a obteng¢do do perfil das emissGes primarias
decorrentes da frota em circulagdo. Obtém-se assim,
concentragBes de poluentes em tempo real, de uma
fonte Gnica e em um ambiente semiconfinado. As
emissdes obtidas de medidas realizadas em estacBes
de Onibus representam as emissdes totais de um
determinado ndmero de veiculos em condicOes reais
de operagdo. Em Londrina, o terminal de O6nibus
urbano é um ambiente de pouca ventilagdo, com luz
artificial onde os veiculos param e circulam em baixa
velocidade. Foram realizadas medidas neste ambiente

acompanhando as alteragbes nas  misturas
diesel/biodiesel (BO e B3) estabelecidas por lei.
Foram determinados compostos carbonilicos, HPA e
fons majoritarios em diferentes tamanhos no material
particulado e na fase gasosa. Nestes estudos verificou-
se 0 aumento da concentragdo de acetaldeido e
diminuigdo dos HPA com a adicéo de 3% de biodiesel
ao diesel [26, 27 e 28]. Como o acréscimo do
biodiesel ao diesel vem sendo estimulado no Brasil e
sd0 poucos 0s estudos que visam avaliar o impacto na
qualidade do ar, o objetivo deste estudo foi verificar a
presenca de HPA e nitro-HPA associados a fracdo
fina do MP (MP10e MP;5) proveniente da combustdo
de mistura diesel/biodiesel (B5). Devido a
complexidade das amostras obtidas, especial atencéo
foi empregada no isolamento do nitro-HPA sendo
utilizada técnica seletiva e sensivel para sua deteccdo
e quantificacdo por espectroscopia de massa acoplado
a cromatografia a liquido (CLAE/EM), utilizando
ionizacdo quimica a pressdo atmosférica e detector
por aprisionamento de fons. Os HPA foram
determinados utilizando a cromatografia a liquido
com detecgbes por fluorescéncia e arranjo de
fotodiodos.

2. MATERIAIS E METODOS
Descricéo do local de amostragem

As amostragens foram realizadas no terminal
central de 6nibus urbano da cidade de Londrina
(23°18'29,80"S e 51° 9'38,97"0). O terminal é
formado por dois pisos, sendo 0 piso superior aberto
com livre circulacdo de ar e o piso inferior ambiente
semifechado com pouca circulacdo de ar, onde foram
realizadas as coletas. Por este local passam cerca de
52.000 pessoas nos dias Uteis, 38.000 aos sébados e
27.000 aos domingos e feriados. A circulacdo diéria
dos 6nibus no piso inferior é de 946 linhas com 85
veiculos nos dias da semana, 702 linhas com 46
veiculos aos sabados e aos domingos circulam 29
Onibus responsaveis por 540 linhas [29]. O tréafico é
exclusivo de 6nibus que utilizavam a mistura
diesel/biodiesel (B5) e, ndo ha presencga de cantinas e
lanchonetes. As amostragens foram realizadas no
periodo de 27 de abril a 02 de maio de 2013,
iniciando-se no sdbado e com término na quinta-feira.
Foram realizadas medi¢des da temperatura e umidade
local utilizando o data logger HOBO.

Caracteristicas da amostragem
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O material particulado (MP1o € MP;s) foi
coletado em membranas de PTFE-Fluoropore
(Millipore 47 mm de diametro e 0,5 um de
porosidade) condicionadas em ciclones (URG
Corporation, USA) com didmetros de corte para 1,0 e
2,5 um. Cada ciclone foi conectado a bomba de
diafragma (KNF-Neuberger, Alemanha) e através de
valvulas de agulha foi mantida a vazdo em 16,7 L
min? para 0 MP1 e 10 L minpara 0 MP2s de acordo
com o procedimento de operacdo do fabricante. As
amostragens foram de 12 horas no periodo das 6 as 18
horas. A vazao foi verificada no inicio e término de
cada dia de amostragem utilizando rotdmetros de
esfera (FISCHER & PORTER) calibrados. Os
coletores foram posicionados a 1,80 m de altura.
Antes das amostragens, as membranas foram
condicionadas em sala especial em condi¢Ges de
umidade relativa e temperatura constantes. A
temperatura foi mantida em 25 £ 0,5 °C e umidade
relativa em 42 + 2,5% por 24 horas. Apds a coleta as
membranas foram armazenadas em folhas de
aluminio, colocadas em placas de Petri e mantidas sob
refrigeracdo  na temperatura de 4°C até o
procedimento da extracéo.

Procedimento de extragdo dos HPA e nitro-HPA

A solucdo padrdo contendo 16 HPA
(SUPELCO MIX B 16 PAH, 100 a 2000 pg mL™?) foi
utilizada para identificacdo, quantificacdo e teste de
recuperacdo dos analitos. A solucdo continha
naftaleno (NAF), acenafteno (ACE), acenafetileno
(ACF), antraceno (ANT), benzo(a)antraceno (BAA),
benzo(a)pireno (BAP), benzo(a)fluoranteno (BBF),
benzo(g,h,i)pirileno  (BGP), benzo(k)fluorenateno
(BKF), criseno (CRI), dibenzo(a,h)antraceno (DBA),
fenantreno (FEN), fluoranteno (FLUT), fluoreno
(FLU), indeno(1,2,3-cd)pireno (IND), pireno (PIR).
Foi empregado o padrdo certificado de 1-nitropireno
(1-NPIR) (99% de pureza, SIGMA-ALDRICH,
EUA). 1-NPIR, um dos mais abundantes nitro-HPA
nas emissdes do diesel foi selecionado como modelo
representando os HPA nitrogenados.

O procedimento de extracdo foi realizado
conforme descricdo a seguir. Cada membrana
contendo o material particulado foi fragmentada em
finas tiras (~1 mm) utilizando uma tesoura de
ceramica para aumentar a superficie de contato. Os
fragmentos foram acondicionados em frascos de vidro
transparente com capacidade para 20 mL e
adicionados 5 mL de diclorometano (J. T. BAKER,

grau HPLC). Os frascos foram fechados e submetidos
a sonicacdo por 15 min. A fase liquida foi retirada
com seringa de vidro e o extrato reservado em frasco
apropriado. O processo de extracdo foi repetido por
mais trés vezes e o0s extratos obtidos foram
combinados. O extrato foi filtrado através de
membranas PTFE de 0,2 um de porosidade e pré-
concentrado utilizando um pequeno fluxo de
nitrogénio grau 5.0 analitico. O concentrado orgénico
foi entdo diluido com diclorometano para o volume
final de 1,0 mL [30]. Os brancos de campo
(membranas ndo expostas a coleta) foram submetidos
ao mesmo procedimento de preparo e de extracdo e
analisados  juntamente com as  amostras.
Concentragfes calculadas nos brancos de campo
foram adequadamente subtraidas das concentragdes
obtidas nas amostras de campo. A porcentagem de
recuperacdo da extracdo de cada HPA foi obtida pela
adicdo em triplicata de volume conhecido de padrdo
diretamente nas membranas. Na sequéncia foram
realizados os mesmos procedimentos de extracdo e
determinacéo dos analitos. A taxa de recuperagéo para
0s HPA variou de 76 a 97% com média de 87% e para
0 1-nitropireno de 65 a 70% com média de 67%.

Determinacéo cromatografica

Os HPA  foram  determinados  por
cromatografia a liqguido com deteccdo por
fluorescéncia (DIONEX ULTIMATE 3000 (CLAE-
DF) utilizando coluna analitica Metasil ODS (4,6 x
250 mm, 5um), com fase movel acetonitrila/agua na
programacéo gradiente (0 a 2 min; 60% ACN; 2 a 16
min 100% ACN; 16 a 45 min 35% ACN) na vazéo de
1mL mint. As injecOes foram de 20 pL utilizando
amostrador automatico. A quantificagdo dos HPA foi
realizada utilizando o método de calibracdo externa.
A partir da mistura padrdo contendo 16 HPA foram
preparadas 5 distintas concentragcBes para obtencdo
das curvas analiticas (5 a 180 pug mL?). A
determinacdo do 1-nitropireno foi realizada por
cromatografia a liquido acoplada ao analisador de
massas (AGILENT 1100 series) interfaciado com
fonte de ionizagdo a pressdo atmosférica (APCI) e
deteccdo por aprisionamento de fons. As condicles
cromatograficas estdo apresentadas na Tabela 1. Os
limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ)
foram obtidos através da relacdo sinal-ruido (3:1). A
Tabela 2 apresenta os valores médios obtidos para os
9 HPA e 1-nitropireno quantificados nas amostras, de
acordo com Método TO 13-A USEPA [31].
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Tabela 1. Condi¢des cromatograficas para determinacdo do 1-nitropireno. Cromatdgrafo a liquido AGILENT

1100.

Parametros

Condigdes

Composicéo final do extrato
Coluna cromatografica
Fase movel

Volume de injegdo
Vazdao da fase movel
Interface HPLC-MS
lonizagdo

Gés secante

Pressdo do nebulizador
Agulha Corona

Modo de detecgao

ACN/ DMC (90:10)
Atlantis T3 (2,1x150mm; 3um)
ACN/DMC

20 pL

200 pL/min

APCI

Negativa

250°C/5 L mint

30 psi

+4000 nA

MRM (247)

Tabela 2. Coeficiente de determinagéo (r?) das curvas analiticas, limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ)
médios e taxa de recuperacdo para os HPA e 1-nitropireno com emprego de técnicas cromatograficas (LC-DF e

LC-EM).
HPA e nitro-HPA R? LD LQ TR £ CV (%)
(ng mL™) (ng mL™)
acenafteno 0,999 0,32 0,97 8719
fluoreno 0,997 0,20 0,61 87+6
antraceno 0,993 0,07 0,20 8818
fluoranteno 0,996 0,21 0,63 79+7
pireno 0,998 0,23 0,71 9745
criseno 0,999 0,02 0,06 92+4
benzo(b)fluoranteno 0,999 0,03 0,10 7612
benzo(k)fluoranteno 0,997 0,02 0,05 84+6
dibenzo(a,h)antraceno 0,999 0,06 0,17 96+5
1-nitropireno 0,993 0,52 1,57 67+3

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliacdo dos padrdes de fragmentacdo de 1-
nitropireno

A modalidade Multiple reaction Monitoring
(MRM) foi utilizada para quantificar o 1-nitropireno.
Os sinais de intensidade nos espectros de massa foram
comparados nos modos de ionizacdo negativa e
positiva (Figura 1). O ion de m/z=247 corresponde a
captura de um elétron ([M]) do 1-NPIR e foi o de
maior intensidade na ionizacdo negativa.

Os principais ions da fragmentacdo do 1-NPIR
na ionizag¢do negativa, porém em baixa intensidade,
foram m/z=217 que corresponde a perda de 30
unidades de massa ([M-30] e os fragmentos m/z=231
e m/z=262. O ion de m/z=231 ([M-16]") é formado
pela perda de um atomo de oxigénio e o de m/z=262
(IM-H+16]") é devido ao mecanismo de oxidagdo e
perda de prdton [30]. Ja na ionizagdo positiva, foram
observados outros ions da fragmentacdo do 1-NPIR
porém com intensidade de sinal muito baixa. Sendo
assim, considerando a melhor resposta foi utilizado
somente 0 modo de ionizacdo negativo (m/z=247).

Concentracdo dos HPA e 1-NPIR

As médias da temperatura e umidade relativa
do ar no interior do terminal urbano foram de 29+0,5
(°C) e 57+2,5 (%), respectivamente. Devido a baixa
variabilidade nas medidas, estes dados ndo foram
analisados como variaveis na concentragdo das
espécies medidas. Na tabela 3 sdo apresentados os
valores de concentragdo dos 9 HPA e 1-NPIR
quantificados nas fracbes MPio e MPys durante
campanha realizada no interior do terminal urbano de
Onibus cujos veiculos circulavam com mistura
diesel/biodiesel (B5). As concentracfes diarias dos
HPA na fracdo < MP1p variaram de 80 pg m= de 1-
NPIR a 50,3 ng m? de ANT. Na fragdo MP,s foram
observados valores de 0,34 de BKF a 83,6 ng m de
ANT. A tendéncia geral das concentracbes dos HPA
seguiu a seguinte ordem para MP1o: ANT > FLUT >
FLU > BKF > CRI > DBA > PIR > BBF > ACE > 1-
NPIR. Para fracdo MP;s obteve-se: FLUT > ANT >
FLU > BKF > DBA > CRI > PIR > BBF > ACE > 1-
NPIR.
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Figura 1. Espectros de massa do padrdo 1-NPIR na ionizagdo negativa.
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Tabela 3. Concentragdo de HPA e 1-NPIR (ng m) nas fragdes MP1o € MP2s no interior do terminal de 6nibus
urbano de Londrina (2013).

MP10
ACE FLU ANT FLUT PIR CRI BBF BKF DBA 1-NPIR
27/04 1,32 17,8 37,9 28,9 <LQ <LQ 4,69 10,6 0,78 0,36
28/04 <LQ 16,2 30,4 26,2 <LQ 6,23 3,83 11,8 1,07 1,22
29/04 <LQ 12,5 50,3 48,7 10,8 10,1 5,13 7,51 6,12 <LQ
01/05 3,28 10,9 20,1 12,3 3,82 8,17 2,59 18,9 9,90 0,20
02/05 1,30 16,6 44,5 38,5 8,28 10,9 5,20 18,9 5,31 0,08
MP25
27/04 1,57 39,4 44,2 32,6 <LQ 3,46 2,10 747 2,81 <LQ
28/04 8,93 442 43,8 71,3 19,7 16,6 9,08 55,9 36,3 1,08
29/04 <LQ 12,3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,20
01/05 2,09 24,2 83,6 100 28,5 28,7 151 50,5 36,5 0,70
02/05 1,35 13,9 26,5 19,8 <LQ 3,25 0,34 4,03 0,68 0,95
ACE= acenafteno; FLU= fluoreno; ANT=antraceno; FLUT= fluoranteno; PIR=pireno; CRI=criseno; BBF=

benzo(b)fluoranteno; BKF= benzo(k)fluoranteno ; DBA= dibenzo(ah)antraceno; 1-NPIR= 1-nitropireno.
<LQ= abaixo do limite de quantificagao.

Tabela 4. Intervalos de concentragdo e médias (ng m3) dos HPA e 1-nitropireno nas fracdes MP1o € MP2s
coletadas em terminal de dnibus operando com mistura diesel/biodiesel (B5).

HPA MP1,0 Média+sd MP2,5 Médiazsd
ACE 1,3-3,28 1,1+0,9 1,3-8,9 2,724

FLU 109-17,8 14,8+2,4 12,3-44,2 26,8+12,0
ANT 20,1-50,3 36,6+9,1 26,5-83,6 39,5+21,0
FLUT 12,3 -48,7 30,9+10,1 19,8 - 100 44,7+32,7
PIR 3,82-10,8 4,5£3,9 19,6 - 28,5 9,6£11,5
CRI 6,23-10,9 7,0£3,1 3,25-28,7 10,3+9,7

BBF 2,59-52 4,2+0,8 04-151 53+54

BKF 7,51-18,9 13,5+4,2 4,0-559 23,5+23,6
DBA 0,78 -9,90 4,629 0,7-36,5 15,2+16,9
1-NPIR 0,08-1,22 0,59+0,40 0,7-12 0,98+0,16

sd= desvio padréo

A soma das concentracGes dos HPA de massa
molar de 4 a 6 anéis (FLUT, PIR, CRI, BBF, BKF e
DBA) apresentou a concentracdo média (22,7 ng m=)
no MP,5 sendo esta superior em comparagdo com o
MP1o (10,9 ng m®). Os HPA mais leves, de 2 e 3

anéis (ACE, FLU, ANT), apresentaram semelhante
resultado sendo obtida a média de 23 ng m™ para
MP25 e 17,6 ng m™ para MP1o. A somatdria dos HPA
nas distintas fracBes analisadas mostrou que a
concentracdo de HPA associado ao MP- 5 foi superior
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a0 MP1o com valores de 178 ng m? e 118 ng m?,
respectivamente.

Razbes de diagnostico (RD)

Razbes de diagndstico (RD) sdo obtidas para
definidos pares de compostos e séo utilizadas como
marcadores de diferentes fontes de HPA
principalmente para facilitar a distingdo entre fontes
pirogénicas e petrogénicas. Os HPA de massas
molares similares sdo comumente escolhidos como
indicadores porque sdo minimas as diferencas em
volatilidade, solubilidade em &gua e adsor¢do no MP.
E recomendado que os célculos das RD para HPA
devam ser efetuados quando a fonte é pontual e
conhecida e as amostragens devem ser realizadas
préximas a fonte [32]. No caso do terminal de 6nibus,
a fonte no interior do local é exclusiva, sendo a
emissdo da combustdo da mistura diesel/biodiesel.
Desta forma, calculando-se a razdo de diagndstico da
>HPA-MP;5/YHPA-MP1o obteve-se o valor de 1,5
que pode ser indicado como assinatura para emissoes
da mistura diesel/biodiesel B5. Na razédo
> COMB/YHPA que compreende a somatdria dos
HPA oriundos de processos de combustdo (FLUT,
PIR, CRI, BBF, BKF, DBA) em relacdo & soma total
dos HPA ndo nitrados foram obtidos valores de 0,55
para 0 MPig e 0,61 para 0 MP2s. As razbes de
diagnoéstico FLU/FLU+PIR calculadas para as fragGes
MPio e MP,s foram 0,76 e 0,73, respectivamente.
Para FLUT/FLUT+PIR os valores obtidos foram 0,87
associado ao MPyo e 0,82 a0 MP,s. Estes valores
mostram que razdes de diagndstico ndo alteram com o
tamanho do material particulado. Alguns estudos
mostraram resultados semelhantes, no entanto foram
estudos realizados em areas abertas impactadas com
emissdes de vérias fontes.

A contribuicdo da exaustdo do diesel na
emissdo do MP urbano atmosférico também pode ser
estimada através da razdo de diagndstico (1-
NPIRY/[PIR) [33]. Na fragdo MP1, a RD média de (1-
NPIR/[PIR) foi de 0,13 e para a fragdo fina MP;s a
RD média foi de 0,01. O valor de RD obtido para [1-
NPIR]J/[PIR] associado ao MP1o no interior do
terminal de 6nibus foi muito inferior ao determinado
por Garcia e colaboradores (RD = 0,882) em ambiente
aberto [33]. Segundo os autores, o tamanho das
particulas tem grande influéncia na concentracdo dos
NHPA. O material particulado ultrafino é mais
representativo da emissdo original oriunda da
combustdo incompleta e é mais indicativo das
emissdes veiculares comparado ao MP;s. Em se

tratando de emissGes de diesel, as particulas
associadas a estas emissdes sd0 muito pequenas
(inferiores a 1,0 um) e com elevada area superficial
onde 0s contaminantes organicos presentes na
exaustdo de motores a diesel podem ser adsorvidos.

As caracteristicas locais do ambiente
impactado pelo trdfego de onibus sdo diferentes
quando comparadas com as emissfes decorrentes da
combustdo de veiculos circulando em maior
velocidade e ainda em combinacdo com outras fontes
de emissdo. No terminal urbano, os dnibus circulam
em menor velocidade e mantem-se em funcionamento
durante o acesso dos usuarios. As amostras coletadas
no interior do terminal representam as emissdes
primérias de um unico tipo de fonte movel, isto é,
motores utilizando a mistura diesel/biodiesel na
propor¢do B5. Devido as caracteristicas locais, a
probabilidade da ocorréncia de reagdes fotoquimicas é
baixa. Em relacdo ao HPA associado ao material
particulado fino, sua origem pode ser atribuida, além
da combustdo do B5, a evaporagdo de combustivel
ndo queimado e ainda de ¢6leo lubrificante.
Particularmente, o pireno associado ao material
particulado fino pode ter sido convertido ao
nitropireno como resultado da reacdo de nitracdo
eletrofilica [34].

A presenca de HPA e nitropireno no ar
ambiente do terminal de dnibus urbano de Londrina
expde as pessoas a riscos. O nitropireno é classificado
como provavel carcinogénico para humanos (classe
2A) [35] e sua presenca é também indicativo de
outros HPA nitrogenados. Neste ambiente, a
concentragdo dos HPA decorrente da combustdo da
mistura diesel/biodiesel (B5) é elevada observando os
valores recomendados pela OMS. Considerando a
importancia dos HPA e seus derivados e o0s riscos a
salde associados a sua exposicdo, as emissdes
decorrentes do uso do diesel com a adicdo crescente
do biodiesel devem ser investigadas.

4. CONCLUSAO

Amostras de material particulado fino (MP1p e
MP,5) foram obtidas no interior do terminal de 6nibus
urbano em Londrina nas quais foram determinados 9
HPA e 1-nitropireno. As concentracdes dos HPA de 4
a 6 anéis (FLUT, PIR, CRI, BBF, BKF e DBA) foram
mais elevadas em comparacdo aos HPA mais leves
(ACE, FLU e ANT). Individualmente FLU e ANT
apresentaram as maiores concentracdes. A Y HPA
associado ao MP1 correspondeu a 66% do MP,s com
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concentragdes que excedem ao recomendado pela
OMS. As razBes de diagndstico para pares de HPA e
NHPA foram calculadas e seus valores séo indicativos
das emissdes das misturas diesel/biodiesel (B5). O uso
de bicombustiveis no territorio brasileiro é estimulado
e 0 acompanhamento das alteragBes nas emissdes
decorrentes dos processos de combustdo é importante
e necessario para inferir sobre a alteracdo da
qualidade do ar e o impacto sobre o ambiente.
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