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AIR POLLUTANTS EMISSIONS IN REAL CONDITIONS OF ASPHALT PAVING. PARTICULATE MATTER (PM), BLACK
CARBON (BC) AND POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAHS). Intensive use of asphalt generates pollutants into
the atmosphere which are harmful to the environment and worrying for occupational health. The application of asphalt products leads

to emissions of significant concentrations of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and particulate matter (PM) to the atmosphere.
This paper aims to assess the pollutant emissions into the atmosphere in real conditions of asphalt paving through sampling and
quantification of PM, Black Carbon (BC) and PAHs in fine particulate fraction and PAHs in gas phase. Concentration intervals of
PM,,, PM,, BC,, and BC, ; found during a highway reconstruction in Londrina/PR were respectively 5.6-20.5; 6.3-24.2; 2.0-6.8 and
1.8-6.5 ug m3. During asphalt surfacing at the same city’s central bus station, the concentration intervals were 15.1-75.1; 19.7-150;
5.1-14.6 and 4.9-16.2 ug m* for PM, ,, PM, 5, BC, , and BC,, respectively. PAHs in the gas and PM fractions were found in both
situations with higher concentrations in the gas phase. The results of this work can provide useful information to society in order to

improve practices and promote lower environmental impact and health protection.
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INTRODUCAO

A pavimentagdo asféltica € a principal forma de revestimento
de vias de rodagem. O uso intensivo de asfalto gera poluentes para
atmosfera ao longo dos processos de extragdo, da destilacao do pe-
tréleo, da estocagem, do transporte, da mistura com agregados até
sua aplicagdo.!? Asfalto é um residuo de petréleo composto por uma
mistura complexa de compostos aliféticos, arométicos e heterocicli-
cos. Milhdes de toneladas de asfalto sdo produzidas anualmente e
utilizadas em inddstrias de pavimentacdo.>*

Quando o asfalto € aquecido, hd a geracdo de vapores. Com o res-
friamento destes vapores, ocorre a condensagio e formagao de fumos
provenientes predominantemente dos componentes mais volateis do
asfalto. Sendo assim, esses fumos possuem propriedades quimicas e
toxicoldgicas distintas do asfalto. Como os componentes dos vapores
ndo sdo condensados instantaneamente, emissdes poluentes para a
atmosfera provenientes da aplicag@o do asfalto apresentam-se tanto
na fase particulada como na fase gasosa.>*

Estima-se que o asfalto cru possua uma ampla classe de hidrocar-
bonetos policiclicos aromdticos (HPA). Em andlise da composicio
de HPA em ligante asféltico de petrdleo, os de maior massa molar
(4 — 6 anéis) apresentaram maior concentra¢do em comparagao com
os de menor massa (2 — 3 anéis).> No preparo industrial, os fumos
gerados do asfalto possuem predominantemente HPA de baixa massa
molar (2 — 3 anéis).> Em condi¢des de pavimentagdo simuladas em
laboratdrio, a emissdo de HPA também € predominante entre os mais
leves (3 — 4 anéis).® Por caracterizagiio quimica da emissdo de 6leo
asféltico de petréleo, fenantreno (FEN) € o HPA emitido em maior
concentracdo e os com mais de 4 anéis nao foram detectados.’

Coletas de fumos e vapores de asfalto gerados por simula¢do em
laboratério ou em tanques de armazenamento sd3o mais praticas em
comparagido com amostragens em tempo real em locais de trabalho.
Contudo, € dificil reproduzir em laboratério as mesmas condigdes de
uma coleta de campo real, tanto pela variagdo na composicéo quimica
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dos fumos e vapores gerados, quanto por fatores como temperatura,
tempo de aquecimento e taxa de aplicagdo.?

Estudos de fumo de asfalto expostos a pele de ratos apresenta-
ram efeito mutagénico e causaram cancer de pele. Por investigacio
epidemioldgica em pavimentagdo asféltica, concluiu-se que hd risco
de trabalhadores da drea adquirirem cancer de pulmio, estomago,
pele e leucemia.® De acordo com o Instituto Nacional de Sadde e
Seguranca do Trabalho dos Estados Unidos, sobre os efeitos a saide
por exposicdo ocupacional em asfaltamento: “A exposicio de traba-
Ihadores ao fumo de asfalto causa irritacdo nos olhos, nariz e garganta.
Conclusdes sobre efeitos cronicos como bronquite e cancer de pulmao
ndo podem ser tomadas até o momento, no entanto, o risco nao pode
ser descartado”.” O potencial carcinogénico e outros sintomas pro-
vocados pela exposi¢io ao asfalto sdo intensamente estudados.®!1*!!
Contudo, a atribuic@o destes sintomas exclusivamente ao asfalto nao
é clara devido ao baixo niimero de casos, pouco tempo de exposi¢ao e
a exposicdo simultanea a outros poluentes como: fumaga de cigarro,
emissdes veiculares, asbestos, etc.®

Material Particulado (MP) e Black Carbon (BC)

O aerossol atmosférico € composto por pequenas particulas, tanto
solidas quanto liquidas, que estdo temporariamente suspensas no ar.
Essas particulas sdo denominadas de material particulado (MP). A
principal forma de classificacdo do MP € pelo diametro aerodinamico
médio da particula. As particulas grossas possuem didmetros entre
10 e 2,5 um (MP,, e MP,) e as particulas finas iguais e inferiores a
2,5 um (< MP, 5). Dependendo do tamanho, as particulas podem atin-
gir diferentes regides do sistema respiratdrio e provocar danos como
irritac@o, inflamacdes e até cancer de pulmao. As particulas do MP
sdo individualmente invisiveis a olho nu, contudo, em concentragoes
elevadas, formam uma névoa que restringe a visibilidade e apresentam
potenciais impactos ambientais incluindo efeitos no clima.'*!*

Uma fragdo do MP de base organica ¢ chamada de Black Carbon
(BC). O termo “Black” refere-se a propriedades dpticas devido a alta
capacidade de absor¢ao de luz visivel. As particulas tém aparéncia
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escura forte e variam em tamanho, mas geralmente sdo predominantes
no MP fino.'>16

Distinto de outras formas de carbono, BC apresenta a combina-
¢do das seguintes propriedades fisicas: forte absor¢do em 550 nm
(5 m?* g"), € refratario (T,,, ~ 4000 K), insolivel em dgua e em sol-
ventes organicos e possui morfologia de pequenas esferas carbOnicas
agregadas.'® Por imagens de microscopia eletronica de transmissao é
possivel distinguir nas esferas camadas grafiticas enrugadas formando
uma “casca” ao redor de um nicleo amorfo.'” BC age como forte
sorvente para compostos orgnicos persistentes, incluindo HPA.'
Apesar dos efeitos diretos do BC sobre a luz e o albedo, o BC nio
faz parte dos padrdes ambientais de qualidade de ar.

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)

Os HPA sdo substancias semivolateis em condi¢des atmosféricas
sendo que os de menor massa molar (até 4 anéis) encontram-se pre-
dominantemente na fase gasosa, enquanto os de maior massa molar
estdo na fase particulada.'®!” Os HPA sdo formados principalmente
pela queima de combustiveis fosseis e madeira e durante processos
que utilizam derivados de petréleo.” Nos processos de emissdo de
HPA a partir de combustdo a baixas temperaturas hd formagao de HPA
de baixa massa molar. Durante a combustdo em motores de veiculos
a temperatura € elevada, os compostos organicos tém tendéncia para
formacédo de radicais reativos produzindo HPA com maior massa
molar.?! Nos derivados asfélticos a porcentagem de aromaticos é
predominante entre os hidrocarbonetos, podendo chegar a mais de
90% dependendo do tipo de asfalto.>?* Os HPA sdo considerados
téxicos, carcinogénicos ou de grande potencial carcinogénico.??

Legislacio e saiide

Os HPA afetam a sadde das pessoas. Conforme vérias agéncias
internacionais como os Centros de Controle e Preven¢ao de Doencas
(Centers for Disease Control and Prevention - CDC), o naftaleno é
irritante para os olhos e vias respiratérias e varios HPA sdo conside-
rados causadores de cincer.** De acordo com a Agéncia Internacional
de Pesquisa sobre o Cancer (International Agency for Research on
Cancer - IARC), o benzo(a)pireno € considerado carcinogéneo
humano (grupo 1), benzo(a)antraceno e criseno sdo considerados
possivelmente cancerigenos para humanos (grupo 2B) como também
outros HPA encontrados neste trabalho sdo classificados como nio
carcinogénicos (grupo 3).* A Agéncia de Protecio Ambiental dos
Estados Unidos (United States Environmental Protection Agency
- US-EPA) atribui valores potenciais de 1,0 a 0,001 para os HPA
sendo 1,0 para benzo(a)pireno e dibenzo(a,h)antraceno, 0,1 para
benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno e indeno(1,2,3-cd)pireno,
0,01 para benzo(k)fluoranteno e 0,001 para criseno. Esses potenciais
foram obtidos a partir de carcinogenicidade observada pela aplicagido
de HPA em pele de ratos.”® A concentragdo de risco estimada pela
US-EPA para inala¢do de benzo(a)pireno foi de 2 ng m3, no entanto, o
benzo(a)antraceno e dibenzo(a,h)antraceno foram avaliados e valores
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de risco ainda ndo estdo disponiveis.”’* A Organizacdo Mundial
da Satude (World Health Organization - WHO) baseada em dados
epidemiolégicos indicou que o benzo(a)pireno na concentragdo de
1,2 ng m* no ar produz um risco de cancer de 1/10000.%

Além do potencial carcinogénico individual, o Instituto
Nacional para Seguranga e Saide Ocupacional (National Institute
for Occupational Safety and Health - NIOSH) considera o nivel
de exposigio de 100 ng m? a voléteis de petréleo para trabalhado-
res em 8 horas de turno. A Administragdo de Seguranga de Sadde
Ocupacional (Occupational Safety and Health Administration) e a
Conferéncia Americana de Higienistas Industriais Governamentais
(American Conference of Governmental Industrial Hygienists) con-
sideram o limite de exposi¢do no ambiente de trabalho de 200 ng m
para compostos de petréleo soliveis em benzeno.!

Razoes de diagnéstico (RD)

Alguns HPA identificados no ambiente sdo sugeridos como
indicadores de certas fontes de emissdo. Cada processo de emissio
produz HPA em propor¢des geralmente constantes sendo possivel
identificar HPA caracteristicos como marcadores ou assinaturas de
fonte de emissdo. Os HPA piroliticos (ou pirogénicos) apresentam
maior distribui¢do de massas molares, enquanto os HPA de petréleo
(ou petrogénicos) t€ém predominancia de menor massa molar. Para
auxiliar na identificagio de fontes de emissdo sdo utilizadas razdes
de diagnéstico (RD) entre alguns HPA.

Considerando que, no Brasil, cerca de 95% das estradas pavimen-
tadas sao de revestimento asfaltico, este trabalho teve como objetivo
avaliar as emissdes de poluentes para a atmosfera em condicdes reais
de pavimentagdo através da amostragem e quantificacdo de MP, BC
e HPA na frag@o particulada fina, assim como HPA na fase gasosa.
As amostragens ocorreram durante as obras de duplicacdo da uma
rodovia intermunicipal e do recapeamento asfaltico no terminal de
onibus urbano de Londrina/PR. Serdo apresentadas as razdes de
diagnéstico entre pares de HPA com o objetivo de caracterizar as
assinaturas destas fontes de emissao.

PARTE EXPERIMENTAL
Locais de amostragem

Duas campanhas de amostragem foram realizadas durante
obras de pavimentacdo asfédltica. A primeira campanha ocorreu
durante obras na rodovia intermunicipal PR-445 em Londrina, em
local aberto, especificamente em 23,330328°S e 51,187035°0. Os
amostradores foram posicionados a 3 m da marginal a rodovia, na
altura de 3 m (Figura 1). Nos dias de coleta, ocorreram as etapas de
terraplanagem e compactacéo do lado da pista préximo aos amostra-
dores e imprimacdo (aplica¢do de camada selante de asfalto diluido
de petréleo) do lado oposto. A imprimagdo ocorreu pelo menos em
cinco dos dias de coleta, incluindo o primeiro e o dltimo dia. Durante
a obra, o trafego da rodovia (misto) foi alocado as ruas marginais.

Figura 1. Amostradores instalados as margens da rodovia PR-445 durante obras de duplicagdo em Londrina
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Dados meteorolégicos do periodo de amostragem foram obtidos do
SIMEPAR (Sistema Meteorolégico do Parand).

A segunda campanha foi realizada no piso inferior do terminal
de 6nibus urbano localizado no centro de Londrina (23,307870°S e
51,161199°0). O asfalto do piso inferior (drea de 2875 m?) estava em
reforma com remogao e substituicdo do revestimento asfaltico. O local
¢é semiaberto, formado por paredes de 5 m de altura com aberturas de
2 e 3 m de altura nas laterais e na frente do prédio, respectivamente.
Durante as obras, as linhas de dnibus que circulam no local foram
transferidas para o piso superior. Os amostradores foram posicionados
a4 m de altura, a 3 m de uma das laterais do prédio. As amostragens
tiveram inicio ap6s a remogao do asfalto antigo. As etapas de impri-
magdo e aplica¢do de massa asféltica compreenderam os 3 primeiros
dias de coleta. Apds o 4° dia, ja havia trafego de 6nibus no local.

As campanhas foram realizadas no perfodo de 20 a 29 de setembro
de 2013 na PR-445 e no terminal durante 03 e 11 de abril de 2014, com
amostragens de 24 horas. Para coleta de HPA na fase gasosa foram em-
pregados, em duplicata, cartuchos de vidro recheados com duas sessoes
separadas em série de adsorvente polimérico AMBERLITE® XAD4
(800 e 200 mg) (Sigma-Aldrich®, EUA) a vazdo de 120 L h''. A fase
particulada foi coletada na frag¢do fina (MP, s e MP, ;) na 1* campanha
e na 2* campanha, sobre filtros de fibra de vidro de 47 mm de didmetro
(Sartorius®, Alemanha). Ciclones URG® (Estados Unidos) a vazéo de
1002 L h'! foram empregados para coleta de MP, s e MP, ,. Brancos de
campo dos cartuchos e filtros foram previamente selecionados.*? Foram
utilizadas bombas de diafragma e as vazdes foram mantidas através de
vélvulas de agulha. As vazdes foram conferidas diariamente utilizando
rotdmetro de esfera (Fischer & Porter GmbH, Alemanha).

Ap6s as amostragens, os cartuchos foram vedados e transportados
ao laboratdrio onde foram mantidos sob refrigera¢ao até extrago.
Os filtros foram armazenados em placas de Petri e transportados ao
laboratério e foram mantidos em sala de ambientaco até os proce-
dimentos de andlise. O transporte ao laboratdrio foi feito em caixa
térmica e sob abrigo da luz, imediatamente apds as amostragens.

Determinacio gravimétrica

A determinacdo gravimétrica do material particulado foi realizada
pesando os filtros antes e apds a coleta em ultra balanga analitica
com precisdo de 1,0 uyg (METTLER TOLEDO AX26, Suiga). Os
filtros foram inicialmente mantidos em estufa (Biopar — S150ST,
Brasil) a 90 °C por 24 horas e entdo armazenados em placas de Petri
em dessecador contendo silica gel, seguidos por ambientacdo em
sala de pesagem por mais 24 horas a temperatura e umidade relativa
controladas de 20 °C e 50% (+5%), respectivamente. Apds coleta, 0s
filtros foram submetidos as mesmas condicdes de armazenamento e
ambientagfo antes das pesagens.>

Medidas de reflectincia para determinacio de Black Carbon

Ap0s a determinagdo gravimétrica, foi realizada andlise de re-
flectancia no EEL 43D Smoke Stain Reflectometer (Diffusion Systems
Ltd., Reino Unido). Foi conferida a linearidade da medida de reflec-
tancia pelo ajuste do “zero” com o sensor desconectado da central,
seguido do ajuste do “100” pela medida de um filtro branco fornecido
com o equipamento. A reflectancia da amostra foi tomada como a
média de cinco medidas (uma central e quatro nas extremidades do
filtro).** A partir dos valores de reflectancia, drea do filtro e volume
de ar amostrado foi calculada a concentra¢do de BC na amostra.®

HPA: extracio e determinacio cromatografica

Filtros e cartuchos foram submetidos a extracdio por agitacdo
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ultrassdnica (THORNTON® modelo T14, Brasil) durante 45 min com
30 mL de acetonitrila (J. T. Baker, Estados Unidos) e metanol (J. T.
Baker, Estados Unidos) (1:1 v/v). Os extratos foram concentrados por
microdestilaciio a 65 °C e o volume final foi completado com aceto-
nitrila at€ 2 mL. O extrato foi analisado por cromatografia liquida de
alta eficiéncia no cromatégrafo modelo Ultimate 3000 (DAD/FLU)
(Dionex, EUA) com coluna MetaSil ODS (METACHEM®, Estados
Unidos) (250 x 4,6 mm, 5 um), inje¢do automdtica com alga de
20 pL e fase mével com gradiente de programa¢do H,O/CH,CN
com porcentagem de CH;CN (35, 65, 100 e 100)% a (0, 2, 16 e 18)
min, respectivamente, a vazdo de 1,7 mL min"'. Os HPA analisados
foram: naftaleno (NAF), acenaftileno (ACE), acenafteno (ACF),
fluoreno (FLU), fenantreno (FEN), antraceno (ANT), fluoranteno
(FOR), pireno (PIR), benzo(a)antraceno (BAA), criseno (CRI),
benzo(b)fluoranteno (BBF), benzo(k)fluoranteno (BKF), benzo(a)
pireno (BAP), dibenzo(a,h)antraceno (DBA), indeno(1,2,3-cd)pi-
reno (IND) e benzo(g,h,i)perileno (BGP).*3” As concentracoes de
HPA foram obtidas por comparagdo com padrdo (SUPELCO PAH
Calibration Mix 4-7940-U, EUA). Curvas analiticas foram obtidas
por triplicata de 10 a 500 ng mL! de HPA, obtendo coeficientes
R?>0,99. A quantificagdo foi realizada através dos cromatogramas
de fluorescéncia com excitacdo molecular em 254 nm e emissao no
modo zero order (onde a grade monocromadora serve como espelho
e todo o espectro de emissao € adquirido no canal). A dnica excecio
foi o acenaftileno, o qual foi quantificado pelos cromatogramas de
absorcéo molecular em 228 nm, pois nao fluorescem. Os limites de
detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ) para cada HPA foram obtidos
por trés e dez vezes o quociente do desvio padrdo da menor concen-
tracdo detectavel pelo coeficiente angular da reta, respectivamente e
sdo apresentados na Tabela 2.%® Brancos de campo foram analisados
com as amostras e a média das concentra¢des de cada HPA foi
subtraida das concentragdes finais nas amostras. A porcentagem
de recuperacdo pela extracdo foi conferida com padrao certificado.
Por adi¢do de volume conhecido de padrao de HPA 10 ug mL!
diretamente nos cartuchos (v =20 puL em triplicata) e nos filtros (v
=30 pL em duplicata) foram realizados os testes de recuperagao
nas mesmas condi¢des de extracdo e determinagdo cromatogréfica
dos cartuchos e filtros utilizados na amostragem. A porcentagem
de recuperagdo € apresentada na Tabela 1. Foi aplicado o fator de
correcdo na concentragdo final dos HPA nas amostras a partir das

Tabela 1. Porcentagem de recuperagao de HPA obtida por teste em cartucho
XAD e filtros (mesmas condi¢des de extragdo das amostras) e limites de
deteccdo e quantificacdo. Padrdo certificado (SUPELCO PAH Calibration
Mix 4-7940-U)

%0 i) RECUperacao

HPA

XAD Filtros LD (ng mL") LQ (ng mL™)
NAF 87 1,37 4,15
ACE 70 4,47 13,55
ACF com FLU 84 0,43 1,32
FEN 76 1,32 3,99
ANT 58 65 0,51 1,53
FOR 76 79 1,09 3,30
PIR 60 81 0,88 2,67
BAA com CRI 53 92 0,50 1,53
BBF 47 97 0,28 0,86
BKF 44 97 0,28 0,86
BAP 43 99 0,74 2,23
DBA 41 101 2,62 7,95
IND 35 103 0,51 1,54
BGP 36 104 0,96 291
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porcentagens de recuperacdo de cada HPA. Por fim, a razdo de
diagnéstico (RD) em pares de HPA foi aplicada aos dados obtidos
para obtenc¢do das assinaturas das fontes de emissao.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Material particulado e Black Carbon

Os intervalos de concentragdo e as médias didrias do MP fino
coletados durante obras na rodovia e no recapeamento do asfalto no
interior do terminal estdo apresentadas na Tabela 2. A comparacgio
entre as médias nas duas faixas de tamanho mostra que 89% da massa
de MP,; foi composta pela fragdo MP,, nas amostras obtidas na
rodovia em obras e 73% na amostras obtidas no terminal.

Tabela 2. Intervalos de concentragéo e médias (ug m™) de material particulado
fino (MP,se MP, () e do Black Carbon coletados durante obras na rodovia e
no interior do terminal de Onibus urbano em Londrina/PR

Intervalo de concentragdo  Intervalo de concentragido

Local e média do MP fino e média de BC no MP fino
(ng m”) (ng m?)

Rodovia, MP, , 5,6 - 20,5 (11,6) 2,0-6,8(3,6)

Rodovia, MP, 5 6,3 - 24,2 (13,0) 1,8-6,5(3,4)

Terminal, MP, ,
Terminal, MP, 5

15,1 -75,1(35.4)
19,7 - 150 (48,4)

5,1-14,6 (11,6)
49-162(11,5)

A OMS estabeleceu diretrizes para concentragdes de MP, 5 a
longo e curto prazo de 10 ug m? (média anual) e 25 ug m? (média
de 24 horas).* Os resultados na rodovia foram abaixo dos niveis
estabelecidos pela OMS para curto prazo enquanto no terminal as
concentracdes ultrapassaram em até 6 vezes o valor recomendado
de 25 pg m*. Em 2008, em condi¢des normais de operacdo no
terminal, Martins et al. obtiveram concentragdes de MP, , e MP,
entre 20 a 50 ug m3,* assim como os sete dltimos dias de coleta,
correspondentes a operagao normal no terminal. Nos dois primeiros
dias de coleta houve grande contribui¢do de MP fino proveniente da
reforma do asfalto com concentragdes de MP, ;e MP, s entre de 70 e
150 ug m>. O MP, 5 pode penetrar nos pulmdes e causar varios tipos
de doengas. O risco de mortalidade por doencas cardiopulmonares
aumenta em 6% e o risco de mortalidade por cancer de pulmdo em
8% com o aumento da concentracdo de MP em 10 pg m=.*!

Concentragdes de BC obtidas no MP fino no ambiente aberto
(PR-445) mostraram pouca variagdo comparando as faixas MP, , e
MP, 5. No interior do terminal, as concentra¢des de BC apresentaram
valores em torno de 300% maiores do que as amostras obtidas em ar
externo. O BC € possivelmente cancerigeno para os seres humanos
(Grupo 2B), mas os limites de exposi¢ao ocupacional de BC no arem
vérios paises sdo em mg por metro cubico, portanto estd acima das
concentracdes de BC obtidas para obras de pavimentacdo asfaltica,
conforme a Tabela 3. No Brasil e nos Estados Unidos a exposi¢ao
ocupacional 2 BC em turno de 8 horas € de 3,5 mg m, assim como
recomendado pelo NIOSH e pela OSHA.*

A Figura 2 apresenta a varia¢do do BC na fragdo fina do MP
coletados durante a reconstru¢@o da rodovia, incluindo dados mete-
orolégicos como temperatura, taxa de precipitacio pluviométrica e
velocidade dos ventos. A ocorréncia de pouca precipitacdo durante
o periodo de amostragem e pouca variacao da velocidade dos ventos
ndo interferiram no perfil de concentra¢do do BC nas fragdes do MP
fino. A Figura 3 apresenta a variagdo do BC na fracdo fina do MP
coletados durante a reforma do piso asfaltico no interior do terminal
urbano de Londrina.
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Figura 2. Eixo a direita: precipita¢do (mm), temperatura (°C), velocidade
dos ventos (km h'); eixo a esquerda: concentragdo didria de BC (ug m) no
material particulado fino (MP,, e MP,s) durante reconstrugdo da PR-445
no periodo de 20 a 29 de setembro de 2013, Londrina
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Figura 3. Concentragao de BC (ug m*) no material particulado fino (MP, , e
MP, ) durante obras de reforma no asfalto do terminal urbano de Londrina
no periodo de 03 a 11 de abril de 2014

Os trés primeiros dias de amostragem no interior do terminal
compreenderam atividades de obras no asfalto. Assim como na
PR-445 (ambiente aberto), os valores de BC obtidas no terminal
mostraram pouca variag@o. O declive na concentracio de BC no dia
05 de abril de 2014 pode ser explicado por ser o tltimo dia de obras
apenas com reparos no asfalto e com os 6nibus ainda fora de operag@o.
A retomada da operac@o normal dos Onibus foi acompanhada pelo
aumento gradativo na concentracio de BC.

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)

Durante as obras de pavimentacao da rodovia as concentragdes
de HPA na fase gasosa (FG) foram maiores que as determinadas
no MP com predomindncia dos HPA de baixa massa molar (Tabela
3). Na FG, naftaleno, acenafteno com fluoreno excederam a con-
centragdo de 330 ng m> em todos os dias de coleta. Fenantreno
ultrapassou 46,0 ng m?; acenaftileno excedeu 125 ng m3 em 5
dos dias de campanha além de outros HPA. Na fase particulada,
naftaleno e acenaftileno atingiram concentracdes méximas de 29,2
e 17,7 ng m” na faixa MP, ,, e 14,5 e 15,3 ng m™~ na faixa MP,,
respectivamente, durante os trabalhos de duplica¢do da rodovia,



408 Piracelli et al.

Quim. Nova

Tabela 3. Massa molar (g) de HPA. Concentracdes didrias (ng m~) minima, média e maxima de HPA e ZHPA no material particulado fino (MP, , e MP, ;) e na

fase gasosa. Reconstrugdo da PR-445. Entre 20 e 29 de setembro de 2013

HPA Massa FG MP,, MP, 5
(ng %) molar (&) Ty Med. Max. Min. Med. Max. Min. Med. Max
NAF 128,17 335 436 523 ND 8,77 292 ND 8.46 14,5
ACE 152,20 125 234 277 ND 15,1 177 ND 9,47 153
ACFcomFLU 15421 347 435 521 0,66 0.82 126 0,63 0,96 1,40
166,22
FEN 178.23 46,0 138 296 ND 1,96 479 ND 0,63 0,98
ANT 178,23 168 20,8 32,7 134 1,45 1,56 131 138 1,44
FOR 202,26 3.55 4,40 5,34 NQ 1,27 3.83 0.38 0,76 1,74
PIR 202,26 6,96 14,1 273 118 162 2,98 1,09 1,46 1,96
BAA com CRI 22829 12,3 17.3 217 1,10 1,25 1,49 1,08 122 136
228,29
BBF 252,32 14,8 22,0 272 1,03 1,19 1,40 1,08 1,20 1,51
BKF 252,32 153 213 25.4 0,98 L12 123 1,02 1,10 123
BAP 252,32 153 209 25.4 0,93 1,08 127 1,01 1,06 1,18
DBA 278,35 17,0 227 334 0.85 0,89 0,96 0,78 0,98 1,84
IND 276,34 25,1 347 403 120 1,39 1,62 128 138 1,49
BGP 276,34 262 34,9 40,9 1,26 147 1,87 132 1,48 1,67
THPA 937 1337 1704 12,1 25,6 52,1 11,5 219 37,0

ND = ndo detectado. NQ = ndo quantificado. FG = fase gasosa. Determina¢do simultanea de ACF com FLU e BAA com CRIL

além de outros HPA identificados. Os perfis obtidos de emissdo
dos 16 HPAs encontram-se na Figura 4.

Naftaleno, acenaftileno, fenantreno e fluoranteno atingiram a
concentracdo méxima de 1642, 765, 485 e 164 ng m?, respectiva-
mente, nos dois primeiros dias de coleta no interior do terminal e
foram os tnicos HPA identificados na FG (Tabela 4). Tavares ef al.
determinaram HPA na FG no mesmo local, em condi¢des normais de
operacdo do terminal, relatando concentracdes maximas de naftaleno
(110 ng m?3), acenaftileno (92 ng m), fenantreno (389 ng m), fluo-
ranteno (48 ng m), acenafteno (70 ng m?), fluoreno (159 ng m?®), an-
traceno (39 ng m), pireno (52 ng m*), benzo(a)antraceno (2 ng m~)
e criseno (5 ng m?).% A comparagdo dos dois resultados mostra dife-
rentes perfis de emisséo para cada ocasido e faixas de concentragio
bem mais elevadas durante a aplicagdo do asfalto no local.

Durante a reforma do terminal, os HPA de 4 anéis foram os
de concentracdo mais elevada na fracdo particulada. Benzo(b)
fluoranteno, pireno e benzo(a)antraceno com criseno atingiram
concentragdes de 137,47,1 e 41,0 ng m?, respectivamente, nos dois
primeiros dias de coleta, além de outros HPA identificados (Tabela
4 e Figura 5). Martins et al. determinaram HPA em MP no terminal
em condi¢des normais de operagdo e ndo detectaram HPA leves (2
e 3 anéis). Comparando a faixa de concentracdo dos HPA com os
resultados de Martins ef al. (mdxima de 1 ng m?), observa-se que
os niveis obtidos nos sete ultimos dias de campanha (Figura 5),
correspondente a operagdo normal do terminal.* A comparagio
confirma a contribui¢cdo de HPA no MP fino proveniente da reforma
no asfalto do terminal.

As concentragdes de HPA no ar ambiente do terminal representam
adistribuicdo de HPA entre as fases gasosa e particulada. Na Tabela 5
observa-se os HPA mais leves que foram quantificados na fase vapor
e os HPA mais pesados quantificados na fase particulada. Durante as
duas ocasides de atividades laborais impactadas com emissao astél-
tica, os resultados da campanha no interior do terminal representam

um ambiente de fonte exclusiva enquanto a margem da rodovia,
sendo o ambiente aberto, houve a possibilidade de contribui¢do de
outras fontes de emissdo.

Tang e Isacsson caracterizaram a emissdo de 6leo asféltico de
petréleo atribuindo-a predominantemente ao fenantreno.* Pelos
resultados do nosso trabalho, a emissdo atmosférica de HPA pro-
veniente da aplicagdo de derivado asféltico em obras de pavimen-
tacdo foi atribuida a classe dos HPA mais leves, como proposto por
Wang ef al. em condi¢des de pavimentacdo simuladas em laboratério.®
Ou ainda, mais especificamente aos de dois anéis, como proposto
por Lee et al. na emissdo de fumos de asfalto no preparo industrial.?
Nas amostragens na rodovia, os HPA leves corresponderam a 85%
dos HPA totais enquanto no terminal, 93% dos HPA determinados
corresponderam aos HPA leves.

Na campanha realizada no terminal, a reforma no asfalto acon-
teceu apenas nos trés primeiros dias, assim, devido a contribui¢io
de emissdo atmosférica proveniente da pavimentagio asféltica para
0s compostos presentes no ar, € possivel observar uma tendéncia
decrescente nos valores de concentragdo de HPA no decorrer dos dias
na Figura 5. Essa tendéncia ndo pode ser observada para a rodovia na
Figura 4, pois, nesse caso, do primeiro ao ultimo dia de campanha
houve aplicacdo de derivado asfaltico.

Durante as obras na rodovia e no terminal as concentra¢oes foram
préximas ao nivel recomendado de 2 ng m para benzo(a)pireno,
assim como a detec¢do de dibenzo(a,h)antraceno que, de acordo
com a US-EPA, possui 0 mesmo potencial carcinogéneo do benzo(a)
pireno.?** Concentrac¢des de benzo(a)pireno superiores de 1,2 ng m
(WHO, risco de cancer de 1/10000) foram obtidas tanto nas obras da
rodovia quanto no terminal.’*® O TARC considera o benzo(a)pireno
como carcinogéneo e benzo(a)antraceno e criseno possivelmente
cancerigenos. Benzo(a)antraceno com criseno foram identificados
nos dois locais de coleta e atingiram concentragdo de até 41,0 ng m*
no MP fino no terminal.*
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Naftaleno apresentou a concentragdo mais alta entre os HPA com
valores de 523 e 1642 ng m™ na rodovia e no terminal, respectiva-
mente. De acordo com o CDC naftaleno no ar pode irritar os olhos
e as vias respiratdrias.>*

Os intervalos de concentragcdo das somatdrias ZHPA nas fases
gasosa, MP, , e MP, ; foram respectivamente, 937-1704; 12,1-52,1 ¢
11,5-37,0 ng m™ na reconstrucio da rodovia e no interior do terminal
de onibus foram 136-2794; 3,0-183 e 1,6-194 ng m* na FG, MP, ,
e MP,, respectivamente. Esses valores podem ser comparados a
recomendagdes da NIOSH e da OSHA. A NIOSH atribui o nivel de
exposi¢do de 100 ng m* a voldteis de petr6leo para ambiente laboral
em turno de 8 horas e a OSHA considera o nivel de exposicao ao ar no
ambiente de trabalho com 200 ng m~ de fragdo de petréleo soldvel em
benzeno.’*3! Portanto, os trabalhadores nos dois ambientes estiveram
impactados a elevadas concentracdes de HPA.

Razdes de diagnostico (RD)

A classificac@o do tipo de fonte de emissido dos HPA € atribuida
de acordo com as bases do célculo utilizado na razdo de diagndsti-
co. As taxas de HPA calculadas para cada fonte hipotética ndo sdo
definitivas: por exemplo, a taxa de diagndstico relatada pode mostrar
fortes variacdes para uma fonte especifica. Dada a complexidade dos
processos envolvidos, essa € uma suposi¢do mais arriscada e para
permitir identificar melhor as fontes, geralmente sdo usadas taxas
combinadas. Similaridades sdo encontradas entre as fontes, assim
como mais de uma fonte pode ser atribuida.?!*2

Considera-se a fonte de emissdo de HPA como mista para os dois
ambientes onde ocorreram as amostragens. Na duplicag¢@o da rodovia
PR-445 considerando os 16 HPA analisados, as razoes entre os HPA
menores (2 e 3 anéis) e maiores (4 a 6 anéis) foram superiores a 1
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Tabela 4. Massa molar (g) de HPA. Concentracdes didrias (ng m~) minima, média e maxima de HPA e ZHPA no material particulado fino (MP, , e MP, ;) e na
fase gasosa (FG). Obra de reforma no terminal de 6nibus urbano de Londrina. Entre 3 e 11 de abril de 2014

HPA Massa FG MP,, MP,

(ng m?) molar (g) Min. Med. Max. Min. Med. Max. Min. Med. Max.
NAF 128,17 ND 400 1642 ND - - ND - -
ACE 152,20 85,9 379 765 ND - - ND - -
ACF com FLU }Zgﬁé ND - - ND - - ND - -
FEN 178,23 ND 118 485 ND - - ND - -
ANT 178,23 ND - - ND - - ND - -
FOR 202,26 ND 23,0 164 ND 5.89 34.8 ND 0,96 3,14
PIR 202,26 ND - - ND 8,95 47,1 ND 4,42 17,5
BAA com CRI gg;g ND - - 1,29 8,53 29,7 ND 5.98 41,0
BBF 252,32 ND - - ND 10,1 89,5 ND 30,8 137
BKF 252,32 ND - - ND - - ND 0.08 0.73
BAP 252,32 ND - - ND 0,37 1,33 ND 0.46 1,39
DBA 278,35 ND - - ND - - ND - -
IND 276,34 ND - - ND 0,36 3,25 ND 0,95 433
BGP 276,34 ND - - ND - - ND - -
SHPA 136 919 2794 3,01 343 183 1,59 43,7 194

ND = ndo detectado. NQ = ndo quantificado. FG = fase gasosa. - = ndo aplicdvel. Determinacio simultanea de ACF com FLU e BAA com CRIL.
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03 a 11 de abril de 2014
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Tabela 5. Razdo de diagndstico entre HPA nas fases gasosa e particulada (MP, , e MP, ;) durante amostragem em condigdes reais de aplicagdo asféltica. Obras de

duplicagao de rodovia e recapeamento asfaltico no interior do terminal urbano de Londrina. Atribui¢do da fonte de acordo com a RD calculada e a faixa respectiva

Duplicacao da rodovia

Terminal urbano

Razido diagndstico Faixa Fonte
FG MP,, MP, 5 FG MP,, MP, 5
ANT <0,1 Petrogénica 0,1 n.a n.a n.a
ANT + FEN >0,1 Pirogénica 0,7 0,9
FEN <10 Pirogénica 6,7 0.4 0,1 n.a n.a n.a
ANT > 10 Petrogénica
FOR <1 Petrogénica 0,25 0,70 0,52 n.a 0,47 n.a
PIR >1 Pirogénica
<04 Petrogénica 0,20 0,34 n.a 0,32 n.a
__FOR 0,4-0,5 CFL 0,41
FOR + PIR 04-0.5) ’
>0,5 Pirogénica
<0,2 Petrogénica n.a n.a n.a
IND
IND 1 BGP 0,2-0,5) CFL 0,50 0,49 0,48
>0,5 Pirogénica
Z HPA 2 e 3 anéis <1 Pirogénica 0,15 n.a
D HPA 4 ¢ 6 angis >1 Petrogénica 6,20 1,55 1,22 >1

FG = fase gasosa; CFL = combustivel f6ssil liquido; n.a. = ndo aplicdvel. Adaptado das referéncias 21 e 32.

em todas as fracdes mostrando a contribuicdo petrogénica. A razio
fluoranteno/pireno menor que 1 em todas as fragdes foi associada
a fontes petrogénicas, no entanto, a razdo fenantreno/antraceno
menor que 10 € de origem pirogénica, apesar de forte contribuicdo
petrogénica na fase gasosa (RD 6,7). A razdo antraceno/(fenantreno +
antraceno) atribui o diagndstico como contribui¢des de fontes mistas
petrogénica (FG) e pirogénica (MP). O diagnéstico obtido a partir
da razdo fluoranteno/(fluoranteno + pireno) aponta como origem
petrogénica além da contribui¢ao de fontes de queima de combusti-
vel f6ssil liquido. As razdes indeno/(indeno + benzo(g,h,i)perileno)
nas FG e MP revelam a contribuicio de combustivel f6ssil liquido.
Dessa forma, foi possivel atribuir que os HPA encontrados na FG e
MP foram principalmente de origem petrogénica com contribuigdo
pirogénica incluindo a queima de combustiveis fosseis liquidos. As
atribui¢des se justificam ao considerar: i) emissdes provenientes
da aplicacdo de camada selante em pista de derivado asfaltico, ii)
emissdes provenientes dos escapamentos dos veiculos em triafego
na marginal a rodovia e iii) queimadas irregulares nos arredores do
local de coleta.

No célculo RD na reforma do asfalto no terminal foram consi-
derados apenas os dois primeiros dias de coleta, a fim de selecionar
exclusivamente emissdes provenientes da reforma e ndo daquelas
provenientes dos Onibus em circulagdo. A razdo entre os HPA mais
leves e mais pesados no MP, , atribui como fonte pirogénica enquanto
as razdes fluoranteno/(fluoranteno + pireno) e fluoranteno/pireno
indicam fontes petrogénicas no teminal e seu entorno. Os HPA na
fase gasosa também sdo considerados de fonte mista petrogénica e
pirogénica, no entanto, a contribuicio petrogénica foi predominante
pois os HPA de 2 e 3 anéis foram abundantes enquanto os de 4 a 6
anéis ndo foram detectados.

O ambiente semiaberto no terminal propicia menor influéncia de
outras fontes de emissdo, assim como menor influéncia de fatores
como diluigdo dos poluentes provocada por ventos e a degradagio
de HPA por incidéncia de luz. Em geral, os resultados mostraram as
assinaturas que caracterizam a formagao de HPA a partir de processos
pirogénicos, por evaporagdo de fontes petrogénicas e queima de com-
bustiveis fosseis liquidos, considerando as amostragens realizadas em

condicdes reais de operacao, reforcando a caracterizagio das fontes
de emissdo por RD.##3

CONCLUSAO

A emissdo de MP inaldvel fino proveniente de pavimentacdo
asfaltica na reforma do terminal estd acima dos limites recomendados
pela OMS sendo preocupante quanto a satide ocupacional.

O MP fino possui maior potencial de aquecimento global devido
ao elevado teor de BC, portanto, considerando as alteracdes clima-
ticas, os niveis de concentracdo de BC obtidos para as assinaturas
durante pavimentagdo asféltica sdo de interesse ambiental.

A aplicag@o de derivados asfélticos como fonte petrogénica ¢
responsdvel pela emissdo de HPA de massa molares de 2 a 6 anéis,
nas fases gasosa e particulada, sendo que os HPA de menor nimero
de anéis sdo emitidos em concentragdo mais elevada. Durante a
aplicac@o, compostos nocivos ao ambiente e a saide do trabalhador
sdo emitidos em alta concentragao.

Espera-se que os resultados deste trabalho possam propiciar
informacdes uteis a sociedade, fornecendo dados sobre potenciais
contaminantes em circunstancias especificas que vise beneficiar
préticas de menor impacto ambiental e de maior protecdo a satde
dos trabalhadores.
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