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RESUMO - Hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) sdo poluentes
carcinogénicos formados a partir da combustdo incompleta e/ou pirédlise da matéria
organica, sendo a queima de combustiveis fosseis uma das principais fontes destes
contaminantes na atmosfera. Neste trabalho, o monitoramento de HPAs associados ao
material particulado foi realizado em um trecho urbano da cidade de Fortaleza para uma
frequéncia temporal de 6 dias usando bombas com vazao de 3,75 L/min e filtros em PTFE
(37 mm e 0,45 pum de porosidade). As coletas foram realizadas entre 07 de agosto e 30 de
setembro de 2013, periodo do verdo na regido Nordeste do Brasil. Os HPAS prioritarios
segundo a US EPA foram analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia a 225
nm. Os resultados mostraram niveis de HPAs totais entre 0,34 e 1,67 pg/m®.
Particularmente, as concentracdes de benzo(a)pireno no ar variaram entre 0,001 e 0,044
ng/m°, as quais sdo inferiores aos valores recomendados pela Organizacdo Mundial de
Salde (OMS).

1. INTRODUCAO

A presenca de substancias no ar que envolve risco, perigo ou sérios problemas para a sadde das
pessoas e conhecida como a poluicdo atmosférica. As principais fontes de poluicdo do ar, em geral,
estdo relacionadas aos processos que envolvem a combustdo, seja industrial, automotiva ou da
matéria organica (BARTRA et al., 2007). O poluente atmosférico é qualquer matéria que prejudica a
salde humana e o ambiente circundante, podendo estar presentes em diversas formas, principalmente
como particulas solidas e/ou gases (CARBAJAL-HERNANDEZ et al., 2012; BRASIL, 2014).

A legislacdo brasileira, através da Resolucdo 03 do CONAMA de 1990 estabeleceu os
poluentes passiveis de monitoramento, como monoxido de carbono (CO), dioxido de enxofre (SO,),
dioxido de nitrogénio (NO,), ozénio (Os), fumaca, particulas inalaveis (de tamanho aerodindmico de
10 pm — MPyp) e material particulado total em suspenséo (PTS). A Resolugéo ainda considerada
como padr@es primarios de qualidade do ar as concentragdes de poluentes que, quando ultrapassadas,
poderdo afetar a salde da populacao, enquanto que os padrdes secundarios de qualidade do ar séo as
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concentracdes de poluentes abaixo das quais se prevé o minimo efeito adverso sobre o bem estar da
populacdo, assim como o minimo dano a fauna, a flora, aos materiais e ao meio ambiente em geral.

Material particulado ou aerossol atmosférico € definido como particulas sélidas e liquidas em
suspensdo na atmosfera e sua composi¢do quimica é bastante complexa, chegando a ser constituido
de centenas de compostos ou substancias diferentes, como compostos organicos, inorganicos e ions
(ALMEIDA, 1999). Dentre esses compostos, pode-se citar os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPASs), que sdo uma classe de compostos organicos contendo dois ou mais anéis
benzénicos condensados, podendo também apresentar anéis com menos de seis carbonos
(RAVINDRA et al., 2001).

Os HPAs sdo formados a partir da combustdo incompleta e/ou pir6lise da matéria organica
contendo carbono e hidrogénio, sendo a queima de combustiveis fosseis uma das principais fontes
antropogénicas de HPAs na atmosfera (TAVARES JUNIOR et al., 2004). Estes compostos s3o
considerados 0s contaminantes organicos mais comuns no meio ambiente e foram os primeiros a
serem observados quanto aos seus efeitos bioldgicos em termos de potencial carcinogénico,
mutagénico, teratogénico e demais propriedades toxicas que podem afetar a saude em geral (ATRSD,
2011). Estudos de exposicdo ocupacional a HPAs mostraram um aumento da incidéncia de tumores
de pele, pulméo e bexiga. O cancer de pulméo esta frequentemente relacionado a inalacdo de HPAS
(IARC, 2005; ATRSD, 2011). Os HPAs variam na sua capacidade de induzir tumores em animais ou
humanos (CERNA et al., 2000).

Com base nestas consideragdes este trabalho visa avaliar as concentracGes de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPASs) associados as particulas totais em suspensdo em uma regido de
intenso trafego de veiculos na cidade de Fortaleza-Ceara.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

As amostragens foram realizadas com frequéncia amostral de 6 dias no periodo de 07 de agosto
a 30 de setembro de 2013 e cada uma teve duragdo de 24 horas, iniciando as 6 horas da manhg,
perfazendo um total de 10 coletas. A area de monitoramento estudada localiza-se no entorno do
Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Ceard (IFCE), na estacdo meteoroldgica
automatica do Laboratério de Energias Renovaveis e Conforto Ambiental (LERCA), no Bairro do
Benfica, proximo ao centro comercial do Municipio de Fortaleza, capital do Estado do Ceard, Brasil.
A latitude local ¢ 03°43.566’S e a longitude de 038°32.371°0O. A darea estd compreendida pelo
corredor da Avenida Treze de Maio e circundada pela Avenida dos Expedicionarios e Ruas Paulino
Nogueira e Marechal Deodoro.

As coletas do material particulado total em suspensdo foram utilizadas duas bombas AirCheck
XR5000 da SKC com fluxo de ar ajustado em 3,75 L/min e cassete acrilico de 37 mm, com suporte
(PAD) em malha fina de aco inox para sustentacdo da membrana (filtro) coletora. A bomba foi
acoplada a um gasometro da LAO GO0,6 para medi¢do do volume de ar amostrado. Na amostragem
foi utilizado filtro em PTFE com 37 mm de didmetro ¢ 0,45 pm de porosidade. O sistema completo
ficou posicionado a 2,0 metros do solo. Os filtros ficaram condicionados por 24 horas, antes e apos a
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coleta, em camara dessecadora de fabricacdo da Energética Ltda com umidade controlada (UR média
de 20%), a qual estava mantida em sala com elevado padrao de desumidificacdo (UR média de 40%).

Os filtros coletados foram submetidos a extragdo por solventes visando a
separagdo/recuperacdo dos HPAs adsorvidos a superficie do material particulado. Nesta etapa foi
utilizado um extrator tipo Soxhlet, baldo de fundo redondo de 250 mL, condensador e cartucho em
celulose. A amostra foi entdo extraida com 200 mL da mistura acetona:hexano (1:1) grau
cromatografico. Apds a extracdo dos HPAs, o extrato foi filtrado em 1a de vidro, conduzido a um
rotaevaporador e concentrado a 1,0 mL. A etapa final envolve a filtragdo do extrato em filtro seringa
em PTFE e andlise por cromatografia.

As andlises por cromatografia liquida de alta eficiéncia foram realizadas no Laboratdrio de
Tecnologia Quimica do IFCE conforme metodologia analitica desenvolvida pela Thermo Scientific
(Application Note 20572) adaptada do método da EPA 610 (Thermo Scientific, 2013), usando um
HPLC Varian ProStar com detector de arranjo de diodos (DAD/HPLC), coluna Hypersil Green PAH
(25 cm x 4,6 mm x 5 pm), em comprimento de onda de 225 nm, volume de injecdo de 20 pL, fase
movel acetonitrila/agua, vazdo de 1,25 mL/min no modo gradiente. As concentragdes individuais dos
16 HPAs foram estimadas pelo método do padrdo externo utilizando para comparacdo um padrao de
HPAs (naftaleno, acenaftaleno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno,  criseno,  benzo(b)fluoranteno,  benzo(k)fluoranteno,  benzo(a)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno e indeno(1,2,3-cd)pireno) fornecido pela Supelco® (PAH
calibration mix 10 pug.mL™ in acetonitrile. Cod.: 47940-U).

Para tratamento estatistico dos dados obtidos foram utilizadas as estatisticas descritivas
relacionadas a média () e ao desvio padrdo (o). Os ensaios foram realizados em duplicata.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os niveis de Particulas Totais em Suspensdo (PTS) variaram entre 50,40 pg/m® e 154,02 pg/m?
no periodo de agosto a setembro na regido em estudo. Em relagdo aos dados meteoroldgicos, a
temperatura média diéria no periodo em foi de 28,2 °C, com amplitudes térmicas diarias até 10,6 °C e
a umidade relativa diaria média foi de 64,7 %, com valor minimo de 58,3 % e méaximo de 71 %. No
estado do Ceara, os ventos apresentam uma forte componente na direcdo E, com dire¢cdes variando
entre os quadrantes E, E-NE e E-SE, com velocidade média para o periodo de amostragem de 3,1
m/s, com minima de 1,4 m/s e maxima de até de 5,5 m/s.

Os niveis de HPAs totais associados ao material particulado e a estatistica descritiva
sumarizada estdo apresentados na Figura 1 e Tabela 1, respectivamente.
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Figura 1 — HPAs totais associados ao material particulado no periodo de 07 de agosto e 30 de
setembro de 2013 na area urbana em estudo.

Tabela 1 — Valores sumarizados e estatisticas descritivas para a quantificacdo dos HPAs prioritarios
associados ao material particulado nas amostras coletadas no periodo de 07 de Agosto a 30 de
setembro no trecho em estudo.

HPAs (ng/m®) n | Numero de Y Min. Méx. o
ocorréncias
Naftaleno 10 9 53,01 4,20 118,43 49,28
Acenaftileno 10 8 74,57 3,60 391,94 127,25
Acenafteno 10 6 14,20 2,68 107,11 33,08
Fluoreno 10 10 610,97 8,00 1540,01 = 602,04
Fenantreno 10 7 149,93 45,12 427,11 155,44
Antraceno 10 - - - - -
Fluoranteno 10 - - - - -
Pireno 10 10 0,055 0,048 0,062 0,005
Benzo(a)antraceno 10 2 26,98 128,91 140,90 56,91
Criseno 10 - - - - -
Benzo(b)fluoranteno 10 7 60,86 20,04 174,61 65,73
Benzo(k)fluoranteno 10 - - - - -
Benzo(a)pireno 10 6 0,013 0,001 0,044 0,15

Dibenzo(a,h)antraceno 10 - - - - -
Benzo(g,h,i)perileno 10 - - - - -

Indeno(1,2,3-c,d)pireno 10 - - - - -
n : total de Coletas. - Nao detectado.
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Somente as moléculas de fluoreno e pireno foram detectadas em todas as amostras (total de 10
coletas). Para os demais HPAs, o acenaftileno foi detectado em 80 % das amostras, o
benzo(b)fluoranteno e fenantreno em 70 % das mesmas, o acenafteno e benzo(a)pireno em 60 % das
mesmas, o naftaleno em 90 % das mesmas e 0 benzo(a)antraceno em 20 % das mesmas. As
moléculas de antraceno, fluoranteno, criseno, benzo(k)fluoranteno, dibenzo(a,h)antraceno,
benzo(g,h,i)perileno e indeno(1,2,3-cd)pireno ndo foram detectadas em nenhuma das coletas.

Notadamente, o fluoreno foi a molécula mais abundante presente nas amostras, apresentando
concentracOes bastante elevadas em relacéo a todos os outros HPAs analisados com valor maximo de
1540,01 ng/m® e média de ocorréncia de 610,97 ng/m°. O pireno, dentre os HPAs detectados, foi 0
que apresentou as concentracdes mais baixas, com valor maximo de 0,044 ng/m® e média de
ocorréncia de 0,013 ng/m*. O desvio padrdo observado para os HPAs neste estudo apresentaram-se
bastante elevados, indicando uma grande variabilidade entre os valores obtidos a amostragem. Isto
pode ser relacionado as condi¢Ges meteoroldgicas (precipitacdo, velocidade dos ventos e umidade) e
ao fluxo irregular de veiculos em certos dias em que as amostras foram coletadas, tipicamente
representados pela movimentacéo reduzida em fins de semana e feriados.

Particularmente, para o benzo(a)pireno, considerado como referencial de toxicidade e
carcinogenicidade, as concentragdes detectadas variaram entre 0,001 e 0,044 ng/m®, as quais s&o bem
inferiores aos valores recomendados pelas legislagdes internacionais estabelecidas pela Unido
Europeia (UE), de 6 ng/m°, Organizacdo Mundial de Satde (OMS), de 1 ng/m*e pela Occupation
Safety Health Administration (OSHA), de 0,2 ng/m°. O benzo(a)pireno, segundo a EPA (2006), tem
sido associado com a replicacdo cromossdmica e alteracdo do DNA em espermatozoides e 6vulos e
até mesmo em fetos, criancas e tecidos adultos. Em niveis elevados de exposi¢do aguda de BaP em
adultos foi verificado supressdo do sistema imune e danos as células vermelhas do sangue, o0 que
pode levar a anemia.

Os niveis de HPAs totais observados neste estudo no trecho urbano da Avenida 13 de Maio
variaram entre 0,34 e 1,67 ug/m°, o que pode ser considerado relativamente baixo e ainda pouco
preocupante para a salde humana nesta area. Na literatura niveis bem superiores foram relatados por
Lin et al. (2002), que observaram concentragdes entre 5,21 e 29,20 pg/m*® em uma regido de intenso
trafego de veiculos no sul de Taiwan.

Segundo Dabestani e lvanov (1999), o aumento do numero de anéis condensados dos HPAs
estd diretamente relacionado ao aumento da toxicidade. A distribuicdo dos compostos quanto ao
numero de anéis aromaticos (@) condensados nas amostras coletas estd apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2 — Contribuicdo dos HPAs prioritarios agrupados por nimero de an€is nas amostras
coletadas no periodo de 07 de Agosto a 30 de setembro no trecho em estudo.

Amostra 2 2 (%) 3 (%) 4 g (%) 5 g (%) 6 2 (%)
1 0,90 55,80 30,28 13,02 0,00
2 0,00 90,00 0,00 10,00 0,00
3 11,36 84,87 0,01 3,76 0,00
4 2,17 97,81 0,01 0,01 0,00
5 27,46 70,77 0,01 1,75 0,00
6 7,10 82,42 0,00 10,47 0,00
7 6,67 70,16 0,01 23,16 0,00
8 6,33 93,67 0,00 0,00 0,00
9 7,01 92,98 0,00 0,00 0,00

10 0,41 85,30 7,72 6,57 0,00

HPAs contendo 3 anéis aromaticos condensados em sua estrutura predominaram em todas as
amostras coletadas, variando entre 55,8 % e 97,8 % da composi¢do total dos HPAs associados ao
material particulado. HPAs contendo 2 anéis aromaticos condensados representaram até 27,46 %, 4
anéis aromaticos condensados até 30,3 %, 5 anéis arométicos condensados até 23,2 % e 6 anéis
aromaticos condensados ndo foram detectados em nenhuma das amostras no presente estudo.

Para uma possivel identificacdo das fontes emissoras de HPAs presentes na atmosfera na regido
em estudo o método da razdo binaria de diagndstico foi utilizado. Segundo Ravindra et al. (2008)
este método envolve a comparacdo de razdes entre pares de HPAs frequentemente encontrados em

- L, . . ~ . L, . ¥ i3 &i . -
emissdes atmosféricas. Assim, a razdo de diagndstico =n85) __ foi utilizada no presente

T (4 anéiz +5 anéiz)

estudo, a qual é atribuida a fontes petrogénicas (queima de combustiveis fdsseis) quando maior que 1.

Desta forma, é possivel inferir que em todas as amostras coletadas sdo provenientes de origem

A . . . o . L L. Y (3 anéiz) p . .
petrogénicas, haja visto que a razdo de diagnostico =——— — € superior a unidade em todos os
Y (4 anéiz +5 andiz)

Casos.

4. CONCLUSOES

Os niveis dos HPAs prioritérios totais no periodo em estudo variaram entre 0,34 e 1,90 pg/m®.
A molécula de fluoreno foi a mais abundante e, juntamente com o pireno (4 anéis aromaticos) foram
detectados em todas as amostras. HPAs com 6 anéis aromaticos condensados ndo foram encontrados
nas amostras analisadas. Particularmente, o benzo(a)pireno, perigoso agente carcinogénico, foi
detectado em 6 das 10 amostras analisadas. Os niveis encontrados entre 0,001 e 0,044 ng/m® podem
ser considerados ainda pouco preocupantes frentes as recomendacgdes internacionais para
permanéncia deste HPA.
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Moléculas de HPAS com 3 anéis aromaticos condensados em sua estrutura predominaram
em todas as amostras, representado cerca de 80 % do total de HPAs quantificados. O uso do
método de razbes de diagnostico mostrou que os HPAs encontrados no trecho em estudo sao
provavelmente provenientes da queima de combustiveis fosseis. Isto pode ser atribuido ao
intenso fluxo de veiculos movidos a diesel, principalmente 6nibus e vans que trafegam
intensamente no local em estudo.
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