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RESUMO

A ocorréncia de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) no ambiente tem se tornado preocupante, por
eles serem abundantes e possiveis carcindgenos
humanos. HPAs e seus derivados sdo produzidos pela
combustdo incompleta da matéria organica, sendo a
queima de combustiveis fésseis uma das principais
fontes desses poluentes no meio ambiente. As
concentracGes de HPAs aumentam significativamente
em ambientes urbanos e sdo influenciadas
principalmente pelas emissdes veiculares. Os HPAs em
fase gasosa sdo encontrados a baixos niveis no ar

atmosférico, apresentando-se comumente associado as
particulas finas em suspensdo. Esta revisdo descreve os
HPAs, provenientes de emissdes veiculares, quanto as
suas caracteristicas de amostragem e anlise,
identificacao, legislagdo e saude ambiental.
Oportunamente, alguns paises propdem limites de
concentracdo ndo obrigatdrios para os HPAs, porém
muitos estudos relacionados a exposicdo a estes
compostos mostram que estes poluentes devem ser
prioritarios quando se considera a qualidade do ar e o
risco a saude humana.

PALAVRAS-CHAVE: HPAs, fontes moveis, material particulado, amostragem, legislacdo e saude.

POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS ATMOSPHERIC FROM AUTOMOTIVE SOURCES: A
BRIEF REVIEW

ABSTRACT

The occurrence of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs) in the environment has become
alarming because they are abundant and possible
human carcinogens. PAHs and derivatives are produced
by incomplete combustion of organic material, and the
burning of fossil fuels is one of the main sources of these
pollutants into the environment. The Concentrations of
PAHs increased significantly in urban environments and
are influenced mainly by vehicle emissions. PAHs are
found in the gas phase at low levels, however, the most

likely human carcinogen is found associated with
particles, especially fine particulate matter in ambient
air. This review characterizes the PAHs from vehicle
emissions, with a focus on aspects of sampling and
analysis, identification, health and legislation related to
these  compounds. Some  countries  propose
concentration limits required for PAH, but many studies
regarding exposure PAHs show that these pollutants
should be a priority when considering air quality and
human health risk.

KEY-WORDS: PAHs, mobile sources, particulate matter, sampling, legislation and health.
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HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS ATMOSFERICOS DE FONTES AUTOMOTIVAS:
UMA BREVE REVISAO

1. INTRODUCAO

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo uma classe de compostos organicos
contendo dois ou mais anéis benzénicos condensados, podendo também apresentar anéis com
menos de seis carbonos’. S3o caracterizados pela baixa solubilidade em &gua e alto coeficiente
de parti¢do octanol/agua e elevada hidrofobicidade natural®.

Os HPAs sdo considerados os contaminantes organicos mais comuns no meio ambiente e
foram os primeiros a serem observado quanto aos seus efeitos bioldgicos em termos de
potencial carcinogénico, mutagénico, teratogénico e demais efeitos toxicos que possam afetar a
saude em geral®*.

A Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (US EPA)® classificou em 1994 os
HPAs como poluentes B-2, que significa provdvel carcinogénico humano, sendo o benzo[a]pireno
a espécie indicadora. Com o aumento do peso molecular desses compostos a carcinogenicidade
aumenta e a toxicidade aguda diminui®. Os HPAs prioritarios estao listados na Tabela 01 a seguir.

Tabela 1: HPAs prioritarios segundo a US EPA e algumas propriedades fisico-quimicas.

COMPOSTOS NUMERO| MASSA SOLUBILIDADE | PRESSAO | ESTRUTURA
DE ANEIS | MOLECULAR (mg/L) DE VAPOR | MOLECULAR
(g/mol) (mmHg)
NAFTALENO 2 128,17 31 8,89x10>
ACENAFTENO 3 154,21 3,8 3,75x10° ]
ACENAFTALENO 3 152,20 16,1 2,90x10™ =
ANTRACENO 3 178,23 0,045 2,55x10°
FENANTRENO 3 178,23 1,1 6,80x10™ O
FLUORENO 3 166,22 1,9 3,24x10° O‘O
FLUORANTENO 4 202,26 0,26 8,13x10° ‘
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BENZO[a]JANTRACENO 4 228,29 0,011 1,54x107 O
CRISENO 4 228,29 0,0015 7,80x107°
PIRENO 4 202,26 0,132 4,25x10°® OO
BENZO[a]PIRENO 5 252,32 0,0038 4,89x10°
200
BENZO[b]FLUORANTENO 5 252,32 0,0015 8,06x10® ‘
o9ay
BENZO[k]FLUORANTENO 5 252,32 0,0008 9,59x10™ O
CO‘O
DIBENZO[a,h]ANTRACENO 6 278,35 0,0005 2,10x10™ )
200
@
BENZO[g,h,i]PERILENO 6 276,34 0,00026 1,00x10™"° ‘O
909
(J
INDENO[1,2,3-cd]PIRENO 6 276,34 0,062 1,40x10™° “
¢gage

Fonte: Adaptado de Bojes’ et al. (2007).

Os HPAs podem ser originados de fontes domésticas, moveis, industriais, agricolas e
naturais® e s3o formados a partir da combust3o incompleta e pirdlise da matéria orgénica, sendo
a queima de combustiveis fésseis uma das principais fontes antropogénicas de HPAs na
atmosfera®. HPAs de baixo peso molecular, com dois ou trés anéis aromaticos, sdo emitidos na
fase gasosa, enquanto que, os de peso molecular elevado, com cinco ou mais anéis, sdo emitidos
na fase particulada, associados as particulas em suspens3o®°.

As fontes domésticas sdo caracterizadas pela queima de madeira usada para
aquecimentolo, sendo a contribuicdo de cerca de 30% no inverno e praticamente inexistente no
verdo’. A poluicdo do ar em ambientes fechados nos paises em desenvolvimento é um grande
desafio a saude publica e ambiental, cerca de 50% das pessoas dependem do carvao e da
biomassa na forma de esterco, madeira e residuos da lavoura para producdo de energia
doméstica®®. A exposicdo a poluicio do ar nesses ambientes pode ser responsavel por quase dois
milhdes de mortes em paises em desenvolvimento e cerca de 4% da carga global de doengasB'”.
Em areas rurais, compostos como hidrocarbonetos, tidis, aldeidos, cetonas e HPAs representam
cerca de 30% a 50% da massa de material particulado de 10 um (MP 10)*>*®. O fenantreno é o
composto mais abundante e frequentemente detectado em amostras domésticas®’.
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As fontes industriais comprometem intensamente a qualidade do ar e isso é cada vez mais
frequente em paises industrializados™®. A falta de controle das emiss&es industriais e 0 aumento
de veiculos mal conservados determina que a maioria dos paises em desenvolvimento sofra de
grave poluicdo do ar exterior™.

As fontes naturais de HPAs incluem o carvdo, o petrdleo bruto, vulcdes e incéndios®.
HPAs ndo sdo téxicos apenas nas suas formas nativas, mas também podem produzir produtos
cancerigenos apos reacbes com outras espécies atmosféricas, como, por exemplo, quando
reagem com o 6xido de nitrogénio formando nitro-HPAs?!,

/ . . .~ . 22 ~ 23,24
As fontes moveis incluem as emissoes velculares, como aeronaves , navegacao > ,

. 2 s .2 . . , . . ~
ferrovias® e automdveis®®. O tipo e a idade do motor, de combustivel e a partida a frio s3o alguns
. . e~ 27
fatores que influenciam na de emissdo de HPAs”".

Neste contexto devido a grande ocorréncia atmosférica de HPAs, principalmente
decorrente do uso crescente de combustiveis fosseis e os riscos atribuidos a saude, comuns a
esta classe de compostos quimicos, o presente estudo revisa a literatura existente relacionada
aos HPAs provenientes de emissdes veiculares e suas relagdes com o meio ambiente.

2. HPAs EM FONTES AUTOMOTIVAS

A elevada demanda de combustiveis fésseis, como consequéncia do aumento da
populacdo, da crescente taxa de urbanizacdo e do trafego de veiculos, durante as ultimas
décadas®® tém causado grandes emissdes de HPAs na atmosfera®, gerando grandes impactos a
saude humana, como canceres e mutacdes genéticas’.

A producdo de HPAs por fontes automotivas a gasolina depende da relagao
ar/combustivel e a quantidade de HPAs no escape do motor diminui quanto mais pobre for a
mistura®®?'. Em geral, o perfil de concentraco e a proporgo de HPAs podem ser utilizados para
determinar a contribuicdo das diferentes fontes>>. Niveis maiores de benzo[ghi]pireno, coroneno
e fenantreno foram propostos para as emissdes de veiculares®. Miguel®® et al. (1998)
constataram que os caminhdes a diesel sdo as principais fontes de HPAs mais leves e veiculos a
gasolina sdo as principais fontes de HPAs de maior peso molecular, tais como benzo[a]pireno
(B[a]P) e dibenzo[a,h]antraceno. Marr?’ et al. (1999) encontraram contribuicdes significativas na
atmosfera para HPAs de 4 e 5 anéis benzénicos provenientes de motores a gasolina, enquanto
para motores a diesel foram detectados HPAs de 2 e 3 anéis benzénicos, como o naftaleno e o
fluoranteno.

A combustdo de dleo foi relatada e associada a concentracdes elevadas de HPAs mais
volateis (120 ng/m?), como fluoreno, fluoranteno e pireno, em conjunto com niveis moderados
de compostos de maior peso molecular (19 ng/m3), como benzo[b]fluoranteno e indeno(1,2,3-
cd]pireno®.

Segundo Bourotte®® et al. (2005), o método da raz3o bindaria foi usado na identificago das
fontes de HPAs e envolve relacdes de pares de compostos frequentemente encontrados em
emissOGes de HPAs. Estes autores encontraram razdes Benzo[a]Pireno/Benzo[ghi]Pireno de 0,25,
Indeno/Benzo[ghi]Pireno de 0,97 e Benzo[ghi]Pireno/Indeno de 0,94 em emissdes de HPAs
provenientes de emissdes veiculares, os quais s3o similares aos relatados por Simcik®’ et al.
(1999) e De Martins®® et al. (2002). Os autores ainda sugerem que razbes entre
Indeno/Benzo[ghi]Pireno (0,97) e Benzo[a]Antraceno/Benzo[a]Pireno (0,85) se relacionam a uma
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contribuicdo da queima de diesel, assim como as razbes entre Benzo[e]Pireno/Benzo[a]Pireno
(1,11) e Fluoreno/(Fluoreno+Pireno) (0,52) estdo associadas a queima de gasolina. Em termos,
estes valores corroboram a teoria de Mainwaring e Stirling®® (1981), que a proporgdo de HPAs
pode ser utilizada para distinguir os perfis de trafego dentre as diversas fontes emissoras.

Azimi®° et al. (2005) mostraram gue os niveis totais de HPAs em dreas urbanas da Franca
foram semelhantes (153 a 161 ug m'zy'l) a niveis encontrados em uma regiao urbana no norte da
Grécia (73-401 pg m2y?) por Manoli*! et al. (2002). Park** et al. (2001) e Lang® et al. (2002)
encontraram 363 e 230 g m'zy'1 em Miami e no Texas, respectivamente, mostrando que os
fluxos de deposicao total de HPAs sdo semelhantes em varias dreas urbanas do hemisfério norte.
Fenantreno, fluoranteno e pireno foram identificados por Azimi*® et al. (2005) como os
compostos mais abundantes, confirmando a origem pirolitica de compostos aromaticos na
deposicdo atmosférica®**>. O impacto da contaminacdo pirolitica também é sugerido pela
presenca de criseno e benzo[a]antraceno, que sdo considerados como marcadores de processos
de combust3o™®.

HPAs associados ao material particulado de 10 um (MP10) na cidade de Sdo Paulo, Brasil,
foram relatados por De Martinis®® et al. (2002) em 1994 e por Vasconcellos*’ et al. (2003) em
2000, sendo encontrado por estes autores valores da ordem de 95,5 ng/m3 e 122 ug/m3,
respectivamente. Estes valores confirmaram o aumento consideravel de material particulado fino
na atmosfera da capital paulista no periodo. Segundo Bourotte et al. (2005)*®, o aumento dos
niveis de HPAs na atmosfera nos grandes centros urbanos estd associado a intensa urbanizagao e
ao aumento do trafego de veiculos automotores.

No Rio de Janeiro, Fernandes® et al. (2002) encontraram as maiores concentracdes de
HPAs na Avenida Brasil (11,5 ng/m3), no periodo de dezembro de 1998 a marco de 1999. Os
autores sugerem que os niveis de HPAs relativamente baixos sdo provavelmente consequéncia
das condicdes meteoroldgicas do periodo, que aumentaram 0s mecanismos de
deposicdo/dispersdo e remog¢do quimica.

Baixos niveis de HPAs foram relatados por Teixeira® et al. (2012) no periodo de 2006 a
2008 em Porto Alegre, no Rio Grande do Sul (2,1 ng/m®). Neste caso, os autores sugeriram que
estas baixas concentracdes estdo relacionadas as condi¢cdes meteorolégicas locais, ja que o verao
é caracterizado por velocidades mais elevadas do vento, temperaturas mais altas e maior
incidéncia de radiacdo, o que favorece a dispersao e degradacdo fotoquimica dos HPAs.

2.1 AMOSTRAGEM E ANALISE

Niveis reais de HPAs no ar ambiente devem ser revelados através de amostras
representativas. O monitoramento desses compostos geralmente é feito usando amostradores
de baixo?!, médio>® ou grande volume®?, no qual o ar é forcado por meio de bombas, passando
por adsorventes e filtros, onde sdo retidos certos componentes da fase gasosa e as particulas em
suspenséosz.

Na amostragem de fases gasosa e particulada é importante que os adsorvente e filtros
apresentem uma elevada eficiéncia de retencdo, grande capacidade de absorcdo e adsorcdo e
estabilidade quimica. As espumas de poliuretano, o XAD-2, o XAD-4, o florisil e o seppark-C18 sdo
os adsorventes mais frequentemente utilizados para a retencdo de HPAs em fase gasosa>~°.

Para a retengao dos HPAs associados ao material particulado sao utilizados filtros de fibra
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de vidro, filtros de fibra de quartzo e politetrafluoretileno (PTFE)**®, sendo este o mais

comumente utilizado e indicado, pois é quimicamente inerte e estavel, além de apresentar
grande resisténcia a acdo de solventes organicos®.

Para a identificagdo e quantificagdo dos HPAs s3ao comumente usadas as técnicas
analiticas da cromatografia gasosa (CG)*>®* e da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)®
acopladas a espectrometro de massa (MS) e a detectores de fluorescéncia (FLD), no ultravioleta
(UV), com arranjo de diodos (DAD) e por ionizac3o de chama (FID)™.

2.2 SAUDE E LEGISLACAO

Alguns paises ja acrescentaram os HPAs em suas listas de compostos perigosos, porém

ndo ha um rigoroso padrao de qualidade do ar para tais moléculas. O B[a]P é usado como um
. . ’ 1
marcador de risco potencial a saude".

As principais fontes de B[a]P no ambiente incluem o transporte rodovidrio, o uso de
combustiveis soélidos domésticos e as atividades siderurgicas. A principal fonte de exposicdo
humana é atribuida a fumaca de cigarro. Estudos de exposicdao ocupacional a HPAs mostraram
um aumento da incidéncia de tumores da pele, pulmao, bexiga e outros érgdos. O cancer de
pulmdo estd frequentemente associado a inalagdo de HPAs*®®. Os HPAs variam na sua
capacidade de induzir tumores em animais ou humanos®”"°.

A US EPA classificou os HPAs, em 1994, sendo o B[a]P relacionado como carcinégeno com
forte evidéncia em animais, mas com evidéncias insuficientes para humanos. A Occupational
Safety and Health Administration (OSHA) estabeleceu um limite de 0,2 mg/m® de HPAs’* para
seguranca dos possiveis efeitos a salde humana. A Diretiva da Unido Europeia prop6s 1 ng/m3 de
Benzol[a]pireno para a fragdo total de material particulado de 10 um, calculado para um periodo
de um ano’?. Paises como a Holanda, adota o valor limite de 5 ng/m?> para o marcador B[a]P*?. J4
o Reino Unido recomenda 0,25 ng/m3 para mesmo marcador’®. No Brasil, ndo ha legislagao
especifica para os HPAs, sendo considerados apenas os hidrocarbonetos totais.

2.3 OUTRAS TECNOLOGIAS

A emissdao de HPAs por fontes automotivas é uma das principais formas de liberagdo de
HPAs no ar ambiente. Segundo Alkurdi®® et al. (2013), o uso de conversores cataliticos em
motores a gasolina diminui a emissdo automotiva destes poluentes organicos, obtendo uma
reducdo de aproximadamente 25 vezes’*’>. J4 para motores a diesel esses conversores cataliticos
n3o sdo tdo eficientes, como mostrado por Rogge’® et al. (1993).

Ying”’ et al. (2006) afirmaram que reformulagdo do combustivel para motores a diesel,
envolvendo a reducdo do teor de enxofre, a diminuicdo da adicdo de compostos aromaticos e a
adicdo de oxigénio ao combustivel sdo algumas consideracdes tecnoldgicas que podem reduzir as
emissdes de HPAs na atmosfera.

O uso de compostos oxigenados, como dlcoois, ésteres e éteres, se mostra eficaz na
reducdo das emissdes de particulas a partir de motores a gasolina. Segundo Abrantes’® et al.
(2009) o uso do etanol como combustivel e/ou a adi¢cdo deste a gasolina pode reduzir a emissido
de HPAs em até 92%. Ainda na classe dos oxigenados, o éter dimetilico é considerado um
combustivel alternativo promissor, com a vantagem adicional de apresentar um elevado nimero
de cetano”.
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He®® et al. (2010) e Surawski®! et al. (2011) sugeriram o uso de combustiveis alternativos,
como o biodiesel obtido a partir de oleaginosas e/ou sua mistura com o diesel, para a diminuigdo
consideravel das emissdes de HPAs em motores a diesel.

3. CONCLUSOES

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e particulas em suspensdo tornaram-se
abundantes ao longo das décadas devido as a¢des antropogénicas, sendo importante identificar
e monitorar tais contaminantes organicos na atmosfera, especialmente os niveis de HPAs. Em
geral, o controle e a reducdo da contaminacdo por HPAs supde o conhecimento da natureza,
origem, extensdao da poluicdo decorrente e dos riscos a salude humana que podem ser
produzidos, principalmente em centros urbanos populosos onde ha elevados niveis de emissdo
veicular.
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