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SOURCES, FORMATION, REACTIVITY AND QUANTIFICATION OF POLYCYCLIC ARO-
MATIC HIDROCARBONS (PAH) IN ATMOSPHERE. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)
are ubiquitous pollutants whose environmental behavior has been investigated for more than 20
years. The widespread occurrence of PAHs is largely due to the formation and releasing during
incomplete combustion of petrol, oil, coal and wood. The atmosphere is a major pathway for
transport and deposition of natural and anthropogenic PAHs and other organic chemicals. Motor
vehicles are important sources of atmospheric PAHs. They are also emitted by aluminum produc-
tion plant, forest fires, residential wood combustion, coke manufacturing, power generation and
waste incineration. PAHs and derivatives, e.g. nitro-PAHs (NPAHs) and oxi-PAHs, constitute im-
portant class of compounds because several are known carcinogenic in animals and mutagenic in
bacteria agents. Specially nitroarenes were found to be powerful direct acting mutagens in the
Ames-Salmonella test. PAHs may react with NO, or N,O; in atmosphere, giving NPAHs, being an
important route for nitrenes formation. Degradation of PAHs adsorbed on aerosols or in vapor-
phase and the dry deposition or wet deposition are important sink for such compounds in the
atmosphere. The determination of PAHs and their derivatization products in ambient air is there-

fore of considerable importance to the characterization of air and life quality.
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1. INTRODUCAO

A atmosfera constitui o principal meio de transporte e
depésito para os compostos orgdnicos e inorginicos emitidos
por fontes naturais ou antropogénicas (resultantes da acdo/
atividade humana). Os Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos
(HPA) sdo emitidos por diversas fontes de combustéo e estdo
presentes na atmosfera em fase vapor ou adsorvidos em
material particulado' 23+,

A importincia ambiental dos HPA e derivados estd muito
bem estabelecida ¢ aceita pela comunidade cientifica. Os
estudos sobre essa classe de compostos englobam uma grande
variedade de aspectos como cinética e produtos de reagdes em
fase vapor, desenvolvimento de metodologias analiticas e
estudos de campo sobre concentracdes atmosféricas, sintese,
atividades cancerigena e mutagénica e processos de remogio
da atmosfera'®. As transformagdes quimicas dos HPA na
atmosfera sdo estudadas desde 1956 quando foram publica-
dos os trabalhos Fioneiros de Falk e al'*"7. Outras matrizes
como hidrosfera®*, solo'®'!!, biota'?, alimentos'® etc, tém
sido objeto de atengdo e pesquisas nessa drea.

Os Nitro-Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos (NHPA)
também sdo emitidos para a atmosfera em processos de
combustdo, porém, em menores quantidades que os HPA.
Contudo, a formagdo de NHPA na atmosfera predomina sobre
o processo de emissio direta'?:!3,

Os HPA, apés transformagdo quimica ou metabdlica, sdo
eficazes agentes cancerigenos e/ou mutagénicos, sendo estes
os principais campos de investigacdo de suas atividades
biolégicas!®'7. Ao contririo dos HPA os derivados nitrados
(mono e polinitrados) sdo agentes diretamente mutagénicos. De
acordo com a Agéncia Internacional para Pesquisa do Cancer,
da Franga, os NHPA estdo entre aquelas substincias quimicas
que podem estar associadas com o aumento da ocorréncia de
tumores malignos'®'?+**, Recentemente, uma outra atividade
biolégica, a fototoxicidade?!, foi atribuida aos HPA%,
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O interesse pelos NHPA aumentou consideravelmente, a partir
de 1978, apds a comprovagdo de que estes compostos podem ser
formados, em fase vapor, pela reacdo entre HPA e 6xidos de
nitrogénio, em condi¢des que podem ser reproduzidas na
troposfera!®232.25 Pela sua importdncia ambiental os NHPA
constituem um capitulo a parte no estudo dessa classe de
substincias, tendo um destaque especial neste trabalho.

Nos os tltimos 40 anos foi utilizada uma grande variedade
de procedimentos experimentais no estudo da reatividade,
quantificag@o e propriedades de HPA n#do havendo, entretanto,
uniformidade em relagdo as condi¢des, metodologias e técnicas
de amostragem utilizadas.

E necessério, portanto, a continuidade de estudos para
esclarecer os mecanismos de transformac¢do de HPA ¢ NHPA
na atmosfera e, também, o desenvolvimento de procedimentos
eficazes de amostragem e de metodologias para a quantificagdo
desses compostos em baixos niveis de concentragio.

1.1. Aspectos Histéricos

Pode-se considerar como o inicio da quimica dos HPA o
isolamento do benzofalpireno (BaP) do carvio, em 1931 e,
subseqilentemente, a sua sintese no mesmo ano?®. A sua
identificacio como uma nova substincia quimica, em 1933,
permitiu demonstrar que o BaP ¢ um forte agente cancerigeno
em animais"?’. A estrutura ¢ o sistema de numeragio do BaP
s3o mostrados a seguir.
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As primeiras provas dos riscos ocupacionais € ambientais
dos HPA foram obtidas em 1922 pela demonstracdo de que
extratos orgdnicos de fuligem sdo cancerigenos em animais?®
e, em 1942, também pela atividade cancerigena do extrato de
material particulado ambiental®®. Posteriormente a atividade
biolégica foi observada em extratos de material particulado
ambiental coletado do smog fotoquimico de Los Angeles™.

Em 1949 o BaP foi identificado em fuligem doméstica®' e,
em 1952, em material particulado ambiental*?, Em 1970 o BaP
(e outros HPA) é caracterizado como um agente cancerigeno
de distribui¢io mundial, em ambientes respirdveis, como
constituinte de aerosséis urbanos'.

Nos anos 70 é reconhecido o excesso de carcinogenicidade
atribuido ao BaP e demonstrado que a atividade cancerigena
dos extratos de particulas atmosféricas ndo é somente devida
aos HPA mas, também, 4 presenca de outras substincias
orgénicas ainda desconhecidas. Estas estdo presentes, também,
no material orginico policiclico (MOP) de fontes de emissio
primarias’?*33,

Também nos anos 70 é introduzido um método muito sensivel
e eficaz para determinagdo da mutagenicidade de substancias
quimicas, por meio de bactérias do género Salmonella que ficaria
conhecido como “ensaio de mutagenicidade Ames-Salmonella”
em homenagem aos autores Ames et al**.

1.2. Fontes de Emissio de HPA ¢ NHPA

Os HPA sdo emitidos por fontes naturais e antropogénicas.
A contribui¢do de fontes naturais de HPA é muito limitada
restringindo-se, praticamente, & queima espontinea de florestas
e emissdes vulcinicas. As fontes antropogénicas representam o
principal processo de emissdo de HPA'*> 3%,

A queima de combustiveis como o petréleo e seus derivados,
carvdo, madeira, gis de carvéo etc. produz HPA e muitos outros
poluentes atmosféricos. A quantidade e os tipos de HPA forma-
dos dependem das condigdes especificas do processo e do tipo
de combustivel, sendo que processos mais eficientes emitem
menores quantidades de HPA. A fumaga de cigarros, queimadas
e calefacfo (especialmente em paifses de clima temperado) sdo
importantes fontes de HPA e derivados®.

Os HPA sdo oriundos também de fontes tecnoldgicas que
podem ser méveis ou estaciondrias. Entre as fontes moveis,
destaca-se o motor de combustdo interna como o principal
emissor de HPA para o ambiente, estando presente em diversos
veiculos de transporte de cargas e passageiros. As fontes
estaciondrias sdo subdivididas entre as utilizadas na geracdo de
energia elétrica e calor e aquelas ligadas a atividade industrial
(e.g., produgio de aluminio) e de incineracdo (principalmente
de rejeitos quimicos) e podem emitir uma grande variedade de
produtos de combustio incompleta (PCI)*"3,

As fontes veiculares de emissdo tém uma grande importancia
devido & complexidade e quantidade, cada vez maior, de
material que € langado na atmosfera. O material particulado
emitido por veiculos a diesel, por exemplo, € constituido
principalmente de carbono elementar que atua como superficie
de condensagiio de HPA e de outros compostos organicos. O
pequeno tamanho destas particulas determina o longo tempo
de residéncia na atmosfera e a eficiéncia do processo de
deposigdo na regido alveolar dos pulmdes™"*. A identificagio
de varios HPA de uma das fragdes do extrato de material
coletado da emissdio de motores a diesel € ilustrada no
cromatograma (CG) da figura 14,

Em estudos recentes Wild e Jones*! avaliam o processo de
formagdo, estocagem e remocdo de HPA ambiental no Reino
Unido. As emissdes totais de HPA sdo estimadas em 712
toneladas métricas anuais sendo a combustio doméstica de
carvido e os vefculos automotores os principais responsdveis,
contribuindo cada uma destas fontes com 11,3 e 84,2%,
respectivamente. Em 1985 as emissdes de HPA nos Paises
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Figura 1. Cromatograma (CG) de uma dus fragoes (enriquecida em
HPA) obtidas do processo de emissio de motor « diesel™.

Baixos e Alemanha foram estimadas em, respectivamente,
1.116 ¢ 8.218 toneladas métricas. Nos Paises Baixos 20% das
emissoes foram consideradas como veiculares ¢ 56% como de
fontes ndo industriais®!.

A emissdo de HPA por fontes méveis, nos Estados Unidos
da América, foi estimada em 6.400 toneladas métricas, no ano
de 1979, sendo que o BaP, um agente caracterizado como
cancerigeno, contribui com 43 toneladas métricas. Os niimeros

da tabela 1 demonstram a dimensdo do problema’.

Tabela 1. Estimativa de emissdo de HPA por fontes méveis
nos EUA, em 1979.

HPA Emissdo Total
(toneladas métricas)

Fenantreno 1.400
Fluoranteno 750
Pireno 950
Benzoantraceno 37
Criseno 150
Benzo[a]pireno 43
Benzoperileno 110
Indenopireno 30
1-Nitropireno 17

A emissdo de motores de veiculos é considerada a principal
fonte de HPA atmosféricos em dreas metropolitanas. Estudos
realizados nos EUA em 1990-1991, indicam que as fontes
veiculares contribuem com 35% do total de HPA emitido.
Outras fontes como a produgfo industrial de aluminio, queima
de florestas, aquecimento residencial, geracdo de energia
elétrica etc. também contribuem para formagdo e emissdo de
HPA e derivados para atmosfera (Tabela 2)%2 43,

Tabela 2. Fontes de emissdo de HPA para atmosfera (EUA).

Fonte % de HPA emitido
Motores de veiculos 35
Produgdo de aluminio 17
Queima de florestas 16
Aquecimento residencial 12
Processamento industrial de coque 11
Geragdo de energia elétrica 6
Incineracio 3

No Brasil ndo existe ainda uma base de dados que
permita estimar as quantidades e as fontes de HPA langados
na atmosfera.

Os NHPA também sdo emitidos diretamente por diversas
fontes de combustdo. J4 foram -identificados em material
coletado de emissdo de motor a diesel e a gasolina, em fumaga
de cigarro e madeira. Também, foram encontrados em foner de
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fotocopiadoras, negro de carbono e em material particulado de
atmosferas urbanas'4!1%:20:44,

1.3. Formagio de HPA ¢ NHPA

Os HPA sio formados em processos de combustdo
incompleta, a altas temperaturas e, deste modo, sfo essencial-
mente emitidos por todos tipos de combustdo. A formagdo
pirolitica de HPA ¢ bastante complexa e varidvel, dependendo
de fatores como pressio e temperatura. O esquema mecanistico
aceito para esta reagdo envolve a polimerizagdo via radicais
livres, em vdrias etapas, até a formagdo de micleos aromdticos
condensados (Fig. 2)1745 .46
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Figura 2. Esquema mecanistico para a formagdo de HPA por meio
de pirdlise.

Muitos derivados de HPA como os NHPA e OXI-HPA sdo
também formados em processos de combustdo incompleta e
emitidos para atmosfera por diversas fontes, e.g., na emissdo de
motores a diesel T !418 ’

Os NHPA sdo presumivelmente formados no ambiente
através da reacdio entre HPA e 6xidos de nitrogénio e/ou 4cido
nitrico. Os HPA podem ser nitrados, nitrosados ou oxidados
como resultado destas reacGes. A reacdo pode ocorrer em fase
vapor ou sobre material particulado. A formacdo de NHPA
pode também ocorrer durante o processo de coleta, constituin-
do-se, neste caso, um artefato de amostragem. Pitts et al
demonstraram que HPA depositado sobre filtros s&o convertidos
a NHPA pela passagem de NO,'%22,

Uma evidéncia direta de que tais reagdes atmosféricas
ocorrem, de fato, foi obtida pelo isolamento do 2-nitrofluorante-
no (2-NF) e do 2-nitropireno (2-NP) de MOP ambiental. Estes
dois NHPA nio sdo relatados em processos de emissdo direta
de fontes de combustio nem sdo formados em condigdes
caracteristicas de amostragem do MOP. Por outro lado 2-NF e
2-NP estdo entre os mais abundantes NHPA presentes no MOP
ambiental sendo, possivelmente, resultante das transformacdes
atmosféricas de FLT e PYRY.

O 2-NF ¢ formado em fase vapor, em bons rendimentos,
através da reagdo com OH em presenga de NOy e, também,
pela interacdo com N;Os. Nas mesmas condi¢des sdo também
formados, em rendimentos menores, o 2-NP, 7-NF e 8-NF
(Esquema 1)

A reacdo de PYR com OH/NO, fornece o 2-NP como
produto principal enquanto a reagdo com N.Os em fase vapor
resulta em rendimentos muito baixos (Esquema 2)46"“‘.

Deste modo, 2-NF ¢é formado durante o dia em reacdes
iniciadas pelo radical OH e durante a noite pela agdo do N;Os,
enquanto o 2-NP € formado somente pela reacdo com OH/NOy.
E importante observar que os nitroarenos formados na reagio
com OH/NOy e N,Os ndo incluem os produtos principais da
substituigdo eletrofflica aromdtica dos HPA correspondentes.
A nitragio eletrofilica do PYR conduz quase que exclusivamente
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Esquema 2. Formagdo de 2-nitropireno em fuse vapor

ao 1-NP e a reacdio com FLT fornece o 3-NF como produto
principal. Os estudos mostram que a reagéo com "‘OH/NOy pode
ser uma importante rota para a formagfio de 2-NF e 2-NP
observado no MOP ambiental®®.

O composto 1-NP tem sido detectado em vdrios tipos
processos de combustdo incluindo partfculas emitidas por
vefculos a diesel e a gasolina e a queima de carvao. Consistente
com este fato o 1-NP tem sido encontrado em todas as amostras
de ar atmosférico examinadas com esta finalidade. Contudo,
nenhum dos dois 2-NF ou 2-NP tem sido detectado nas emis-
sOes acima referidas, mas somente em processos de emissdo
industrial com poucas unidades distribuidas no mundo.
Observando que o 2-NF € sempre mais abundante que 1-NP
em MOP ambiental e que algumas vezes o 2-NP também é
mais abundante, pode-se considerar como estabelecida a impor-
tAncia da formagdo atmosférica dos nitroarenos**.

Como produtos de reacfio do fenantreno, sob condigdes
atmosféricas simuladas, em cAmara ambiental de reaco, além
dos NHPA, foram também identificadas as nitrolactonas.
Estas, que constituem uma segunda classe de derivados
mutagénicos de HPA, foram também encontradas em amostras
de ar ambiental® -2,

A conversdo de HPA a nitroderivados, em atmosferas
urbanas, confere uma grande importincia a este processo
secunddrio de produgdo de NHPA. Determina, deste modo, a
necessidade de investigagSes que possam esclarecer as dividas
existentes quanto as rotas de formacdo e remogdo destes
compostos da atmosfera.

1.4. Processos de Remocio de HPA da Atmosfera

Os HPA e NHPA sio removidos da atmosfera por processos
fisicos e quimicos que dependem de condigdes como incidéncia

499



de radiag@o solar, clima (chuva, ventos etc.), da presenca de
outros poluentes e da reatividade quimica'"’.

1.4.1. Processos Fisicos

A deposigfio seca e imida s@o os principais processos fisicos
de remocdo de HPA da atmosfera que existem em fase vapor
ou associado a particulas. Estes processos dependem das
caracteristicas fisicas e do tamanho das particulas, que também
influi diretamente no transporte atmosférico (Fig. 3)'".
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* HPA em fase vapor ™ HPA adsorvido/particula

Figura 3. Particao vapor-particula e remogdo da atmosfera.

O tamanho da particula depende fundamentalmente do pro-
cesso que a originou. Particulas consideradas como grandes (d
=2 - 2,5 um) sdo produzidas geralmente por processos mecani-
cos como levantamento de poeira do solo, spray marinho,
atividade vulcinica e emiss@o por plantas. Particulas pequenas
(d < 0,08 um) sdo origindrias do processo de conversdo vapor-
particula e conhecidas como particulas nucleares ou particulas
de Aitken. As particulas médias (0,08 < d < 2 um) sdo também
produzidas pela conversdo vapor-particula e pela coagulagéo
das particulas de Aitken que, por este motivo, tém um tempo
de vida muito curto'.

A deposigio seca envolve a sedimentagio e a impactagio
inercial induzida. A velocidade de deposi¢do seca na atmostera
¢ controlada pelo tamanho da particula e, como esperado,
aumenta com o tamanho. Os resultados experimentais da
medida de velocidade de deposi¢do seca sdo compativeis com
aqueles obtidos por meio de cdlculos tedricos™

Para uma particula de | pm, a uma altura de 20 m, com
uma velocidade do vento de 14,4 Km/h, o tempo de deposigdo
¢ de ca. 4 dias e corresponde a um transporte de 1.400 Km,
assumindo que a velocidade e dire¢cdo do vento permanecem
constantes’”. Contudo, os HPA estdo associados preferencial-
mente a particulas submicrométricas, d.p. < 1 Um, o que
implica em maior tempo de permanéncia na atmosfera® >,

O processo de deposi¢iio timida interfere na remocgdo de
HPA atmosféricos em ambas as fases - gasosa e particulada.
Estudos recentes demonstram que o coeficiente de remogao de

HPA da atmosfera & positivamente relacionado com a
intensidade de chuva’®,

Compostos menos voldteis estdo preferencialmente
associados com o aerossol e sofrem uma maior interferéncia
em processos de deposi¢do umida. Por exemplo, o efeito da
precipitagido pluviométrica, observado em Baton Rouge (EUA,
1992), é mais acentuado para o fluoranteno do que para o
fenantreno (Tabela 3)77.

O processo de remogdo de HPA atmostéricos (por deposigio
seca ou Umida) é dependente da temperatura. Por exemplo,
durante o verdo, em Baton Rouge (EUA, 1992), foram
observados niveis de concentragio de 60-70 ng m™ de
fenantreno, em fase vapor, enquanto que na fase particulada a
concentragio ficou abaixo dos limites de detec¢o. No inverno
as concentragdes de PHE foram de 10-30 ng m™ em fase vapor
e 0,70 ng m* em material particulado. Estes resultados
demonstram que ha claramente uma tendéncia dos compostos
orginicos semi-voldteis a se associarem com o material
particulado, a baixas temperaturas, ocorrendo uma variacdo
sazonal nos niveis de concentraciio na atmosfera. A quantidade
de particulas totais suspensas também ¢ maior no verdo (40-
120 ug m™) do que no inverno (20-50 pg m™)*".

Estudos recentes demonstram que das 900 toneladas métricas
de HPA, emitidas anualmente no Reino Unido, somente 40
toneladas permanece na atmosfera. Isto indica que a atmosfera
ndo é um repositério ou coletor de HPA mas, principalmente,
um meio de transporte, dilui¢do e reagdo. Também ¢é estimada
que do total emitido para atmosfera, 210 toneladas métricas/
ano sfo transferidas para superficie por meio da deposigéo seca
ou Umida. Vdrios estudos mostram que alguns HPA,
especialmente em fase particulada, sdo depositados nas
imediacdes das fontes de emissio*’.

Os processos fisicos de adsorcio, dessorgdo e sublimagio
também estdo presentes e contribuem para o destino dos
HPA atmostéricos.

1.4.2. Processos quimicos

Os processos quimicos potencialmente mais importantes
para a remocio de HPA da atmosfera sdo a fotdlise e a reagdo
com o radical OH, durante o dia; a reagdo com o radical NO3
e com N;Os, no periodo noturno; e a reagdo com ozdnio
durante o dia e a noite™.

Experimentos realizados em laboratério (reagdo entre HPA
e OH/NOy, ozdnio etc. em fase vapor) e a identificagdo de
muitos derivados (principalmente nitro e oxi-derivados) em
amostras de ar atmosférico sdo evidéncias de que, de fato,
ocorrem reagdes entre HPA e certos poluentes atmosféricos.
Os produtos destas reagdes sdo, em alguns casos, mais téxicos
que os HPA os originaram.

No tépico sobre propriedades quimicas sdo discutidas as
principais transformagdes dos HPA na atmosfera.

1.5. Atividades Biologicas

Uma grande variedade de substincias quimicas presentes no
ambiente, e.g., na dgua, atmosfera, solo, plantas, alimentos etc.,
sdo benignas ou ativamente benéficas. Contudo, tem aumentado
muito o relato de poluentes ambientais que apresentam
atividade mutagénica e cancerigena. A caracterizacdo da

Tabela 3. Efeito da precipitagio pluviométrica sobre a concentragio de HPAY.

Data Temperatura Precipitacio média Concentragio (ng m™)
(°C) (cm. de dgua) PHE FLT
14/04/1992 23 0 0,23 0,48
15/04/1992 23 1,17 0,21 0,47
16/04/1992 23 temporal 0,11 0,11
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atividade biol6gica e a quantificagdo destes compostos no
ambiente ndo é suficiente para determinar o risco individual.
Geralmente, ap6s absorgiio pelo organismo, estas substincias
sdo convertidas em metabdélitos ativos. Uma rigorosa avaliagido
dos riscos requer a determinagfo dos efeitos resultantes da ex-
posicdo, conhecimento da relagdo dose-resposta e compreensao
do mecanismo de mutagénese para cada substincia quimica
considerada. Isto finalmente depende de metodologias analiticas
adequadas para a quantificagio de metabdlitos ativos oriundos
de poluentes ambientais'®,

Os HPA estdo entre aqueles poluentes ambientais que
apresentam atividade cancerigena ¢ mutagénica e que, jd
comprovado, provocam tumoragdo em animais e muta-
¢do em bactérias! 61720235960,

A incidéncia de cAncer pulmonar é maior em dreas urbanas
do que na zona rural, havendo a suspeita de que o material
particulado atmosférico (MPA) contribua para este fato. O
benzo[a]pireno que estd presente no aerossol atmosférico
urbano é um agente cancerigeno'®®!. O extrato orgnico de
aerossol atmosférico, que contém HPA e derivados, apresenta
atividade mutagénica em ensaios in vitro®2. A atividade mutagé-
nica do MPA ambiental é muito similar aquela dos aerosséis
provenientes da emissdo de motores a diesel que contém
compostos com agdo mutagénica direta como o 1-nitropireno® %4,

A comparagio entre a atividade mutagénica do PYR
(inativo), BaP (2,3 mutantes/nmol) e 1,8-dinitropireno (254.000
mutantes/nmol), por meio de teste Ames-Salmonella, indica que
o0s nitroarenos sdo potentes agentes mutagénicos com atividade
superior aos correspondentes HPA. Por outro lado, estudos da
carcinogenicidade em animais indicam que o BaP tem atividade
cancerigena equivalente aos dinitropirenos. A conclusio € que
a mutagenicidade potencial ndo é necessariamente convertida em
carcinogenicidade potencial”’zo'(’s. O grau de carcinogenicidade
e mutagenicidade de alguns HPA sdo mostrados na tabela 4'%.

Tabela 4. Carcinogenicidade e mutagenicidade de HPA e
NHPA'®.

Composto Carcinogenicidade Mutagenicidade
(estudo em animais) (teste Ames)
Fluoranteno - -/ +
Pireno - -
Criseno + + +
Benzo[a]pireno ++ + + + 4+ 4+ +
1-Nitropireno -1 (+) ++ +
3-Nitrofluoranteno + + + +

- inativo; (+) muito fraco; + fraco; + + moderado; + + + forte;
+ 4+ + + muito forte

Os HPA podem penetrar no corpo humano por inalacéo,
através da pele ou por ingestdo. A acéo exercida pelos HPA ¢
ativada durante o processo metabdlico que tem a finalidade de
promover a excregdo urindria. O mecanismo de eliminac¢do do
BaP pelo corpo humano envolve formagdo de epéxidos e,
posteriormente, de compostos poliidroxilados (mais soltiveis em
dgua) que sio mais facilmente eliminados pela vig urindria.
Um dos intermedidrios (III) pode reagir com a guanina do DNA
formando um aduto e forgar a célula a erros de reparagdo que,
subseqiientemente, pode resultar em tumoragio (Fig. 4). Como
isto pode modificar a conformagdo e funcionamento do 4cido
nucléico ainda estd para ser determinado’®17:66 .67,

Investigagdes sobre a atividade cancerigena relativa de HPA
indicam que os epdxidos formados em regido de baia, em
moléculas angulares, sio mais reativos que os outros ep6xidos
possiveis na mesma molécula ou epéxidos formados em
moléculas lineares. Esta regifo é conhecida por propiciar vérios
tipos de reagdes e a reatividade pode ser resultante da
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Figura 4. Mecanismo de eliminagcdo/ativag¢do metabolica do BaP e
representagdo esquemdtica do aduto formado pela intera¢do com o DNA.

estabilidade do carbocédtion formado como intermedidrio, o
mesmo néo ocorrendo com os HPA lineares?*6%,

Os ensaios Ames-Salmonella sdo geralmente realizados, em
condi¢des ideais, com a Salmonella typhimurium (e.g. usando
a cepa TA98). A atividade mutagénica pode ser dependente de
fatores externos de ativagio a base de preparagdes enzimdticas
que sdo obtidas geralmente de figado de rato (89). Neste caso
a substincia é considerada como promutagénica e a sua ativida-
de in vivo ocorre apés a transformagio metabdlica. Em geral a
atividade mutagénica dos NHPA ndo € dependente de fatores
de ativacdio externos'-!4343L69.70.71.72

A genotoxidade dos NHPA depende da estrutura do HPA
correspondente, do nimero e da posi¢do dos dtomos de nitrogé-
nio. A maioria dos NHPA sdo agentes mutagénicos, em
bactérias, sendo a mutagenicidade dependente da redugdo enzi-
mitica da fungdo nitro & hidroxilamina correspondente. O
mecanismo de a¢do € semelhante ao verificado para os
metabélitos dos HPA'4,

Estudos recentes sugerem que os produtos de transformagdes
atmosféricas de HPA podem ter uma importante significacio
na atividade mutagénica de extratos de amostras ambientais
atmosféricas (vapor e particulas)™!,

Devido a importincia ambiental e efeitos sobre a saide
humana, a carcinogenicidade, mutagenicidade e metabolismo
de HPA e NHPA continuam a ser foco de interesse e de inten-
sas investigacdes.

1.6. HPA e o ambiente

Os hidrocarbonetos policiclicos aromdticos ocorrem
amplamente no ambiente e podem ser encontrados em plantas
terrestres e aqudticas, solos, sedimentos, dguas naturais e
marinhas e, particularmente, na atmosfera. Os HPA ja foram
detectados na atmosfera de zonas urbanas, suburbanas,
florestais e nas 4reas mais distantes do planeta (Antdrtica),
contudo, suas concentra¢Ges sdo maiores em areas urbanas
densamente povoadas e zonas industriais!73537.73,

Os prejuizos que os HPA podem causar ao ambiente tem
sido objeto de vdrios estudos. A contaminagio de rios, mares e
florestas e, também da atmosfera, pode causar danos irrepardveis
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2 natureza e a saide humana. A agio maléfica dos HPA sobre os
organismos vivos pode ser exercida diretamente e, principalmente,
através de seus derivados muitos deles ainda desconhecidos.

Os efeitos dos HPA sobre a satide humana estd diretamente
associado ao mecanismo de contaminagdo que ocorre principal-
mente através da inalacdo de aerosséis atmosféricos.

O trato respiratdrio pode ser convenientemente dividido em
duas regides distintas: a regifio extratordcica constituida das
vias nasal e oral, faringe e laringe; e a regido intratordcica que
inclui os brénquios, traquéia e alvéolos. Devido a deposigdo de
particulas ambientais e organismos a regifio extratordcica é
muito susceptivel a infe¢cdes e doengas respiratérias. A deposi-
¢do de particulas na regifdo extratordcica € considerada a
primeira linha de defesa contra a penetracdo de particulas nas
vias mais distantes mas, também, € reconhecido como um sitio
de efeitos téxicos. A regifio intratordcica, por sua vez, € dividida
em regido traqueobronquial e regido alveolar onde geralmente
ocorre o cincer de pulmio e outras enfermidades cronicas™.

Particulas menores tém um tempo de residéncia maior na
regido intratordcica, permanecendo por semanas € até anos em
contato direto com a membrana alveolar. O estudo da distri-
buicdo do BaP no Rio de Janeiro, utilizando um impactador
em cascata, indica que os HPA estdio preferencialmente adsor-
vidos em particulas menores, com didmetro aerodindmico entre
0,05 e 0,26 um54'55. Outros estudos indicam que 95% dos HPA
estdo associados a particulas menores que 10 um de didmetro
o que corresponde aquelas consideradas inaldveis (d.p. £ 15
um). Isto aumenta a possibilidade de absor¢do pelo organismo
devido a eficiente deposicgio intratordcica'®>776,

Estudos recentes indicam que a deposi¢do de regido intratord-
cica aumenta com o tamanho da particula, de 5 a 20 nm, e
decresce de modo constante até o didmetro de 200 nm. A
deposicdo mais eficiente na regido intratoricica ocorre, portanto,
com particulas submicrométricas em torno de 20 nm’*.

As concentragdes de BaP (que € o mais estudado) e de
outros HPA associados a aerosséis atmosféricos, e.g., FEN,
ANT, PYR, BaA, CHR, FLT, BaF, IND, COR etc., tém sido
determinadas, principalmente nas grandes cidades.

Um grande nimero de trabalhos relatam a quantificacdo de
HPA em vérios paises do mundo, principalmente nos EUA. Por
exemplo, a tabela 5 mostra os niveis de HPA em amostras de ar
atmosférico coletadas em variados locais e perfodos do ano.

No Brasil alguns estudos foram realizados principalmente
na cidade do Rio de Janeiro®. Em 1984 foram quantificados 9
HPA de aerosséis atmosféricos coletados em locais de intenso

Tabela 5. Concentragdo de HPA em amostras de ar atmosférico.

trafego de veifculos automotores. As anélises foram realizadas
através de CLAE com detec¢do por fluorescéncia, usando
coluna em fase reversa do tipo Cjg (Sum, 15 cm x 4,6 mm
d.i.). Os resultados demonstram uma relagdo direta entre as
concentragdes de HPA e carbono elementar (CE) sendo que a
concentragcdo deste ¢ maior durante o dia (Tabela 6)’“.

A razido HPA/CE ¢ aproximadamente constante para ambos
os periodos (noturno/diurno) para amostras coletadas de
segunda a sexta-feira (Tabela 7).

Os dados indicam que ocorre perda por dessor¢do ou reagdo
quimica durante o dia; que hd aumento da concentragéo no periodo
noturno, quando a temperatura cai e a radiagdio solar estd ausente;
e que durante a noite ocorre preferencialmente o processo de
deposigio seca do CE depositado sobre particulas finas®",

Miguel e de Andrade®® relatam a quantificagdio simultinea
de 11 HPA coletados durante um perfodo de 12 horas (07:00 -
19:00 h) em dois sitios de amostragem, no tinel Santa Bédrbara
(1,3 Km de extensio) e no bairro de Vila Isabel (4drea
residencial-comercial), na cidade do Rio de Janeiro, em 1986.
Os valores encontrados refletem a origem veicular dos HPA
que estdo muito mais concentrados no tinel (~ 5 a 10 vezes)
do que em drea residencial-comercial (Tabela 8).

Nos tltimos anos aumentou o interesse por derivados de
HPA devido a suas agbes mutagénica e cancerigena. Vdrias
investigacdes tém sido conduzidas visando esclarecer o
mecanismo de formagdo de derivados de HPA na atmosfera
(principalmente nitrenos) e determinar os seus niveis de
concentragdo. A quantificagio de NHPA também tem sido
realizada em material particulado ambiental (MPA) coletados em
vérias localidades e paises. Zielinska er al*’ determinaram as
concentragcdes de S nitroderivados em material orgénico
particulado coletado no sul da Califérnia no més de Setembro de
1985, na cidade de Claremont e, nos meses de Janeiro e Fevereiro
de 1986, em Torrance. Os valores encontrados estfio na tabela 9.

A separagdo e identificacdo dos compostos foi feita em
sistema CG-EM usando coluna DB-5 de 60 m. Os dados das
amostras coletadas em Claremont, durante o verfio, mostram
que ocorre uma forte variago na concentracido de 2-NF, que
alcanga um mdximo no periodo de 18:00-24:00h. Este fato
sugere que o 2-NF foi majoritariamente formado através da
reagcdo com o N;Os em fase vapor para em seguida ser
depositado sobre particulas. A razdo 2-NF/2-NP indica a
importéncia da reagdo com N,Ojs na da formag@o de nitroarenos
na atmosfera, especialmente 2-NF. A presenca de N,Os durante
a coleta no inverno de Torrance € improvdvel devido aos altos

Local/Data Método Unidade PHE FLT PYR BaP Ref.
Los Angeles CG-EM
24-25/02/1986 (dia) * ng m? 0,33 0,47 0,60 0,59

*kk 78 8,0 8,0 0,60 4
Los Angeles CG-EM
24-25/02/1986 (noite) * ng m? 0,28 0,53 0,67 1,6

$ekk 81,0 9,7 12,0 1,6 4
Glendora CG-EM
15-18/08/1986 (dia) ** ng m? 15,9 42 24 - 56
Glendora CG-EM
15-18/08/1986 (noite) >k ng m? 22,4 5,2 4,2 - 56
Washington - CLAE
média anual (SRM 1649) * ug g 4,5 6,8 6,2 2,6 77
Madri CLAE
inverno de 1993 * ng m? 14 1,0 5,6 49 78
Madri CME
verdo de 1993 * ng m? 33 2,1 5,2 3,9 79
Base Italiana/Antértica CG-EM
2-4/01/1991 * pg m™ 29,3 16,7 24,7 16,4 73

* material particulado; ** fase vapor; *** total
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Tabela 6. Concentragdes (ng m>) de HPA e CE no Rio de Janeiro.

FLT PYR BaA CHR BbF BKF BaP BgP IND CE
Dia 1,49 1,28 0,97 1,40 2,29 1,04 2,62 4,01 2,86 11,8
Noite 1,08 1,04 1,09 1,48 2,53 1,10 2,80 3,67 2,74 8,87
N/D 1,38 1,23 0,89 0,95 0,91 0,95 0,94 1,09 1,04 1,33
Tabela 7. Razdo HPA/CE (n = 12 para cada periodo).
FLT PYR BaA CHR BbF BkF BaP BgP IND
Dia 1,13 0,98 0,70 1,06 1,83 0,84 1,99 3,61 2,41
Noite 1,25 1,10 1,06 1,53 2,67 1,19 2,93 4,33 3,07
Tabela 8. Concentragdes (ng m~*) de HPA no Rio de Janeiro.
PHE ANT FLT PYR BaA CHR BbF BkF BaP BgP IND
Tinel 96,9 4,19 69,6 76,3 51,3 69,5 88,2 36,7 90,7 162 84,2
Vila Isabel 15,0 0,49 7,90 7,92 8,08 9,87 14,6 37 17,6 19,9 16,1
Tabela 9. Concentragdes de nitrofluorantenos (NF) e nitropirenos (NP) em MPA.
Local e Periodo de Concentracdo (pg m?) 2-NP/
Data coleta (h) 2-NF 1-NP 2-NP 3-NF 8-NF 2-NF
Claremont
13/09/85 12:00-18:00 40 3 1 3 2 40
13/09/85 18:00-24:00 1.700 10 8 < 2 210
14/09/85 18:00-24:00 500 30 5 5 2 100
15/09/85 00:00-06:00 100 10 2 <0,5 0,9 50
Torrance
27/01/86 17:00-05:00 750 50 60 70 50 12
28/01/86 05:00-17:00 410 60 50 <3 8 8
24/02/86 18:00-06:00 320 30 30 n.g. ng. 11
25/02/86 06:00-18:00 280 40 40 n.q n.q 7

n.q. = nio quantificado (niveis muito baixos para serem detectados)

niveis de NO observados ao por do sol. Assim sugere-se que a
formagdo de ambos 2-NF e 2-NP ocorre somente durante o dia
pela rota da reagdo iniciada pelo radical OHY.

No Brasil ndo existem dados sobre as concentragdes de
NHPA na atmosfera. Contudo, estudos estdo sendo realizados
por alguns grupos de pesquisa no Rio de Janeiro, RJ (PUC),
Sédo Paulo, SP (USP) e Salvador, BA (UFBA).

2. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

Os HPA atmosféricos normalmente estdo adsorvidos em
aerossOis submicrométricos resultando em grande drea
superficial que permite interacdes heterogéneas complexas do
tipo vapor-particula®™. Entre estas destacam-se 0s processos
fotoquimicos (reagdes com oxigénio e radicais livres), quimicos
(reagdes com HNO;, NO,, H;SO,, PAN, SO;, O3 e radicais
livres, etc.) ou fisicos (adsorgdo, dessorgio e sublimagﬁo)l'7.

2.1. Propriedades fisicas

A pressdo de vapor do HPA determina a sua distribui¢do
ambiental entre ar-dgua-solo e, também, entre as fases gasosa
e aerossol na atmosferal*3. A solubilidade em dgua também
afeta a distribuicdo entre ar-dgua-solo apesar dos baixos
coeficientes de solubilidade dos HPA em dgua pura®. A grande
variagiio nas faixas de pressdo de vapor (da ordem de 1077) &
refletida no fato de que, no ar ambiente, a 25°C, o naftaleno
existe virtualmente (100%) na fase vapor enquanto o BaP e
outros HPA de 5 ou mais anéis estdo predominantemente
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adsorvidos em material particulado atmosférico. Os HPA de
pressdo de vapor intermedidria (3 e 4 anéis) estdo distribuidos
em ambas as fases. A solubilidade de HPA em dgua é
geralmente muito baixa, contudo a oxidagdio a espécies mais
polares pode ser acelerada pelo aumento da solubilidade em
dgual. A tabela 10 mostra o coeficiente de solubilidade em
dgua e a pressdo de vapor de alguns HPA!Y,

2.2. Propriedades Quimicas

As transformagdes quimicas de HPA em fase vapor vem
sendo bastante estudadas, principalmente a partir do ano de
1950. Falk et al® foram os primeiros a relatar a fotodecomposi-
¢do de 10 HPA depositados sobre filtro de papel e expostos ao
ar sob vdrias condigdes, incluido smog sintético!. A possibilida-
de da conversdo de HPA a produtos mais polares (por exemplo
NHPA), na atmosfera, € desde entdo extensivamente investiga-
da principalmente por meio de simulagdes da atmosfera em
laboratério e pela formagdo de artefatos sobre filtros. Uma
grande variedade de materiais, incluindo alumina®®-3¢:87 ge]
de silica®™, celulose®, solo, fibra de vidro®!, material parti-
culado atmostérico’-? etc. sdo utilizados nos estudos.

De acordo com resultados experimentais a degradagdo de HPA
na atmosfera depende de vérios parametros fisicos e quimicos tais
como composigdo espectral ¢ intensidade da radiagéo, composigio
e caracterfsticas fisicas do adsorvente (superficie especifica,
tamanho da particula, grau de umidade) e também da presenca e
concentragio de espécies quimicas reativas (NOy, Os, etc.)” ™.
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Tabela 10. Propriedades fisicas de alguns HPA.'

HPA Estrutura Pressdo de Vapor Solubilidadle/égua
(mmHg) (ngl™)
8 1
Naftaleno 7 2
7,8x10° 31.700
NAF 6 3
5 4
8 1
Fluoreno 7 2
‘O 6,0x10™ 1.980
FLU 6 3
5 4
10 1
Fenantreno 9 2
8 ‘ 3 1,2 x 10 1.290
.
PHE 7 5
6 .
2
Fluoranteno 1 3
10
9 ‘ . 4 9,2 x 104 260
FLT 8 5
7 6
8 9 1
Antraceno 7 2
OOO 6,0 x 106 73
ANT 6 3
5 10 4
10 1
Pireno 9 2
8 OO 3 4,5 x 10° 135
PYR 7 4
6 5
Criseno 11 2 ] 2
e
9 3 8,5 x 10 2
9o
CHR 8 5
7 6
Benzo[a]pireno 11 121 2
10
Oé‘c‘ 3 5,6 x 107 0,05*
BaP 8 4
7 6 5

* Valor observado a 20°C.

A persisténcia de HPA na atmosfera tem sido objeto de
muitos estudos nos tltimos 40 anos. Os principais objetivos
das investiga¢des sdo a identificagdo dos produtos das reagdes
entre HPA e poluentes gasosos, os mecanismos dessas reagdes
e a fase em que ocorrem (adsorvido em particulas ou em fase
vapor) e a determinagiio do tempo de meia-vida desses compos-
tos na atmosfera.

As transformagdes quimicas implicam em modificagdes
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das propriedades fisicas dos HPA e, consequentemente, em
alteragdes na distribuicdo entre as fases vapor e particula.
Isto tem influéncia direta nos processos de transporte
atmosférico e deposigio seca ou tdmida®,

Reacdes quimicas entre HPA e co-poluentes podem ocorrer
também durante o processo de coleta de material, constituindo-se,
neste caso em artefatos de amostragem!-’-33-%

Genericamente as reagdes que envolvem os HPA podem ser
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classificadas como de substitui¢do (um dtomo de hidrogénio €&
trocado por outro elemento ou grupo) ou adigdo (uma ligacdo
dupla € desfeita) seguida ou ndo de eliminag¢do (regeneragdo
da ligacdo dupla). O processo de adigio seguido de eliminagéo
resulta em reacdo de substituicdo. Os produtos destas reagdes
podem, subseqilentemente, sofrer novas transformagdes, inclu-
sive a abertura de anéis, e dar origem a substincias mais
complexas. A figura 5 mostra, esquematlcamente os principais
tipos de reacdio que ocorrem com os HPA”?

Substituigio

1?

Adigio 1,2

=

Adigao 1,4

Q
e

I

I
x
=<

Adigdo-Fliminagio

Figura 5. Principais tipos de reugoes que ocorrem com os HPA

O tipo de reagdo que um HPA pode experimentar depende
de sua prépria estrutura e das espécies com quem interagem’®,
As posi¢Ses em que ocorrem as reacdes sdo determinadas pela
estabilidade das espécies intermedidrias. Sdo mais reativas
aquelas adjacentes a fusfo dos anéis por serem energeticamente
favorecidas. Por exemplo as reagcdes em HPA lineares, como o
antraceno, ocorrem nas posi¢des 9 e 10 (denominada de regido
L). Moléculas angulares como o fenantreno reagem preferen-
cialmente nas posi¢cdes 9 e L0 (denominada regido K). As
posigcdes 1 e 4, no pireno, e 1,3,4,5 e 6 no benzo[a]pireno sdo
mais reativas. No caso do BaP, a posicdo 6 é mais reativa que

as demais (Fig. 6)”7. De acordo com a teoria de Fukui et al’®, as
Antraceno Pireno
Substituich
Iy Adicko 1.4 (V' icho
A ¥ Substituigio OO
"
R y 4
..... 3 ‘
Regiao L Fenantreno % Adigio 1-2
Substituicho, ’\ H°9'5° K
Adigio 1-2 ‘\'
Benzo[a]pireno
Benzo[a]antraceno
Substituigio
Adlciio 1,4
\ 12

27 R adghor2

Figura 6. Tipos e posi¢des mais reativas em HPA lineares e angulares.
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probabilidades de nitragdo das posigbes 1 e 4 do pireno sdo,
respectivamente, 60,86% e 39,37%. No BaP as posigdes 1, 3 €
6 tém, respectivamente, 28,46%, 25,16% e 46,37% de
probabilidade de nitragdo”

A presenca de substituintes elétron-doadores ou elétron-
aceptores nos anéis pode, respectivamente, aumentar ou
diminuir a velocidade da reagdo’.

2.2.1. Fotooxidagdo

Os hidrocarbonetos policiclicos aromdticos absorvem
fortemente na regido do UV maior que 300 nm (presente na
radiagﬁo solar) e muitos deles sdo rapidamente fotooxidados.
Este €, provavelmente, um dos principais processos de remo _?
de HPA da atmosfera juntamente com a deposigio imida’

A reagdo mais comum dos HPA em solugdo € a formagﬁo
de endoperéxidos. Por exemplo o 9,10-dimetilantraceno reage
com O, em presenga de luz fornecendo o correspondente 9,10-
endoperéxido (Esquema 3)°2:100.101,

CH, CHy
00 = I
— 0
CH, CHa

Esquema 3. Reagdo de fotooxidagdo do antraceno em solugdo.

A fotélise ou pirdlise do endoperéxido € iniciada pela quebra
homolftica da ligagdo O-O conduzindo a uma variedade de
produtos (Esquema 4)%

0 e O - o

CH,

©§j© O‘

Esquema 4. Produtos du fotilise ou termdlise do endoperixido em solugdo.

Q

Quando o endoperéxido ndo pode ser formado, por
impedimento estéreo, a fotooxidagdo conduz a dionas. Por
exemplo o BaP fornece uma mlstura das dionas 6,12, 1,6 e 3,6
correspondentes (Esquema 5).

Esquema 5. Fotooxida¢do do benzofalpireno em solugdo.

A fotooxidaciio de HPA na atmosfera, contudo, ocorre principal-
mente sobre a superficie de material particulado, sendo que a foto-
degradagiio depende muito da natureza do substrato”?*102,

O antraceno, adsorvido em alumina ou gel de silica, €
rapidamente convertido a antraquinona sob agdo da luz em
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presenca de oxigénio. O endoperéxido ndo aparece como
intermedidrio desta reagdo. A oxidagdo posterior do produto da
reacdo fornece a 1,4-diidroxi-9,10-antraquinona (Esquema 6).
O grau de oxidagio é dependente do adsorvente utilizado’.

° o OH
Q0 g2 0 == 0
Si0z ou
Al203 o b oM

Esquema 6. Fotooxidagdo de antraceno adsorvido em gel de silica ou alumina.

IS

Virios HPA quando submetidos a ac¢dio da luz natural ou
artificial, sobre placas de cromatografia em camada delgada
(gel de silica ou alumina), em presenga de oxigénio, formam
produtos de oxidacdo. O pireno por exemplo é oxidado a 1,6-
diona e 1,8-diona correspondentes (Esquema 7).

o]
o= ‘
T

1,6-Diona

SlO ou
AlO;
1,8-Diona

Esquema 7. Fotooxidagdo de pireno sobre placa de alumina ou gel de silica.

A velocidade do processo de fototransformag¢io depende
essencialmente da radiagdo, embora possa ser acelerado pelo
smog fotoquimico sintético. Por exemplo quando o BaP, adsor-
vido sobre fuligem ou filtro, € exposto a radiagdo de intensidade
varidvel, por 48 horas, hd 10% de transformacgdo. A exposi¢do
por uma hora, em presenga de smog sintético (contendo oxidantes
ndo naturais na concentragdo de 30 ppm), provoca 50% de
destruicdo do BaP. Este e outros estudos realizados em laboratério
indicam que o tempo de meia-vida dos HPA na atmosfera pode
variar de minutos ou horas a dias™*>!%3,

2.2.2. Reag¢do com ozénio

O ozoénio € um poluente secundério presente na troposfera
e, também, uma das espécies quimicas mais reativas. Reage
com os HPA formando vdrios tipos de compostos. Muitos
trabalhos na literatura relatam reacbes entre 0zdnio e HPA
adsorvidos em filtros”23104,105.106

A ozondlise de benzo[a]antraceno é um exemplo caracteristi-
co que conduz a didcidos e quinona (Esquema 8). A reagdo
envolve uma quebra de liga¢do nas posi¢cdes mais reativas, 5,6,
para formar didcidos ou a oxidagdo em 7,12 para produzir a
quinona correspondente”!'?.

* Condigdes oxidativas

COH

Esquema 8. Reagdo entre benzofa]antraceno e ozonio em laboratorio

Em condi¢des atmosféricas € muito provédvel a produgio
de diacidos passando por um intermedidrio do tipo molozoni-
deo (Esquema 9)7.

Em parte a quinona e 4cido ftilico produzido podem ser
oriundos do intermedidrio formado pela adi¢do de oz6nio ao
benzo[a]antraceno (Esquema 10).
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*% Condigbes atmosféricas

Esquema 9. Provdvel formagdo de didcidos em condigdes atmosféricas.

‘ Quinona e

e
Acido Ftafico

w 2 (Y

Esquema 10. Reagdo de adigdo de ozdnio ao BuA.

Contudo, uma segunda rota para a produgdo de quinona
também é postulada. Esta envolve o ataque eletrofilico do
ozdnio sobre o anel aromdtico fornecendo um intermedidrio
hidroxilado que, rapidamente, é oxidado a quinona (Esquema 11).

BaA e

logou O,

Quinona

Esquema 11. Reugdo eletrofilica de BaA com ozdinio.

Esta forma de ataque do oz6nio ao anel aromdtico pode ser
uma importante rota na oxidagdo do benzo[a]pireno que fornece
uma mistura de 3,6-diona e 1,6-diona na proporgdo de 3:1,
acompanhado de tragos do isémero 4,5-diona'®

2.2.3. Formagdo de ions-radicais

O processo de oxidagdo pela perda de um elétron é muito
comum em alguns HPA. Os cétions-radicais formados sio
bastante instdveis e reagem rapidamente com dgua e outros
nucleéfilos fornecendo produtos de oxidagdo. Por exemplo o BaP
é oxidado anodicamente ao cétion-radical correspondente que
reage com 4dgua fornecendo a 1,6-diona e outras duas quinonas.
Pequenas quantidades de dimeros também sdo formadas
principalmente na superficie do eletrodo(Esquema 12)7102:1190,

+

Esquema 12. Oxidagdo eletroquimica do BaP

Os cétions-radicais sdo também formados pelo tratamento de
HPA com 4cidos de Lewis fortes. A adsor¢@o sobre alumina ou gel
de silica também pode provocar a formagéo de fons-radicais. Estes

processos ocorrem, particularmente, em presenca de oxigénio”.

2.2.4. Reacoes com oxidos de nitrogénio

Os HPA, principalmente os mais pesados (maior nimero de
anéis), sdo extremamente sensiveis 2 a oxidagdo e substituigio
eletrofilica. Oxidos de nitrogénio e 4cido nitrico diluido podem
interagir com HPA resultando em reagGes de adicéo, substitui-
¢do ou oxidag@o. O antraceno é facilmente oxidado por écido
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nitrico diluido ou 6xidos de nitrogénio fornecendo a antraquino-
na. Pela ag¢ido do NO; o antraceno é convertido em 9-nitroantra-
ceno (Esquema 13). O benzo[a]pireno é rapidamente nitrado
com dcido nitrico dilufdo em 4cido acético ou benzeno, 2
temperatura ambiente, fornecendo o derivado mononitrado
como produto principal’,

NO,
[o]

0 s OO0 - O
HNO dil. / NOz

5 ou NOx

Esquema 13. Reagdo do ANT com HNO; e com NO,.

O alto grau de mutagenicidade dos nitroderivados de HPA,
aliado & constatagdo de que muitos deles sdo amplamente
distribuidos no ambiente, resultou em crescente interesse pelas
reagdes entre esses hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio.

O processo secundério de produgdo de NHPA na atmosfera,
discutido no tépico 1.3 (Esquemas 1 e 2), envolve reagdes com
OH/NOy e N,Os sendo considerado hoje de grande importancia
ambiental'™!'!, A quantificagio de 2-nitropireno e 2-nitrofluo-
ranteno em material particulado atmosférico demonstra que estes
nitrenos secunddrios estdio em maiores concentragbes que 0s
isdmeros provenientes da emissdo direta (Tabela 7, tépico 1.3).
Recentemente foi caracterizada uma nova classe de nitroderivados
de HPA, as nitrolactonas, isoladas tanto de rea¢des simuladas em
laboratério como de amostras ambientais*’-!,

Helmig et al estudaram a reatividade de uma série de HPA
sob condi¢Ges simuladas de atmostera ambiental (em camara
de reagdo ambiental). A rea¢do em fase vapor de fenantreno
com radical OH em presenca de NO, fornece, entre outros
produtos, os derivados 2 e 4-nitro-6H-dibenzo[b,d]piran-6-ona
(Fig. 7). Estes novos nitroderivados foram identificados por
cromatografia de gds acoplada a espectrometria de massas. A
mutagenicidade de fra¢des obtidas por CLAE foi testada, sendo
atribufda principalmente a 2-nitro-6H-dibenzo[b,d]piran-6-ona
que apresenta atividade muitas vezes superior ao isdmero
substituido na posicio 432,

®
s
| 0 O 0
® o] (o]

[¢]

Figura 7. Nitrolactonas obtidus da reagdo entre fenantreno e OH/NOy
em fuase vapor.

As duas nitrolactonas obtidas da reagdo com o fenantreno
foram também identificadas em amostras ambientais enquanto
outras nitrolactonas, por exemplo as nitropirenolactonas, sdo
extensivamente investigadas em material ambiental. Da reagdo
do pireno com o radical OH em presenga de NOyx foram também
identificadas, com base nos dados de espectrometria de massas,
duas novas lactonas isémeras, 1 e 3 nitro-5H-fenantro[4,5-
bed]piran-5-ona, que apresentaram potente atividade mutagéni-
ca medida pelo ensaio Ames-Salmonella. O mecanismo de for-
macdo de nitrolactonas, no ambiente ou em cimaras de reacgdo,
ainda ndo estd esclarecido''?,

O fluoreno € um dos mais abundantes HPA identificados em
processos de combustdo e em amostras de ar ambiental. Sob
condi¢Oes atmosféricas € esperado que o principal processo de
remogdo seja a reagio com o radical OH. Helmig et al''3-"
investigaram a reagfio de fluoreno iniciada com OH em
presenga de NO,. e, entre outros produtos, foram identificados
todos os nitrofluorenos isdmeros (1-5%) e a fluorenona (9 %).
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Estes resultados permitem supor que os nitrofiuorenos presentes
na atmosfera sdo formados através de reagdes iniciadas pelo
radical OH. Os principais nitroderivados foram os 1 e 3-nitro-
fluoreno distintos do produto principal de reagdes eletrofilicas,
o 2-nitrofluoreno, que é o principal derivado na emissdo de
motores a diesel. O rendimento de fluorenona na reagdo €
semelhante ao consumo de OH. Isto sugere que a conversdo do
fluoreno a fluorenona passa pela abstragdo de H pelo radical
OH seguido de outras transformagdes (Esquema 141112,

S I

Esquema 14. Formagdo de fluorenona em fase vapor.

A reagdo de HPA com HNO; e NOx na atmostera continua
sendo extensivamente investigada. Reag¢bes em atmosferas
simuladas e com substratos adsorvidos em filtros sfo os
principais recursos hoje utilizados nessas pesquisas.

2.2.5.0utras reagoes

Outras substincias quimicas presentes na atmosfera poluida
podem, também, reagir com os HPA. Por exemplo sdo relatados
varios estudos sobre as reagbes entre HPA e SO,, nitrato de
peroxiacetila (PAN) e radicais livres!7'43%37 Nenhuma destas
reagdes, contudo, tém a importancia das que foram referi-
das anteriormente.

3. AMOSTRAGEM

Os HPA e outros compostos orginicos semivoldteis (COS),
com pressio de vapor entre 10 ¢ 10°!! atm 2 temperatura am-
biente, existem no ar como vapor ou adsorvidos em material
particulado. A razdo de distribui¢do vapor-particula é controlada
pela pressdao de vapor do COS e pela concentragdo total de
particulas em suspensdo!>7113,

O material particulado atmosférico (MPA) é geralmente
coletado do ar em amostradores de grande volume (também
conhecidos como Hi-Vol na literatura internacional), por meio
de succio, com fluxo de 1,2 - 1,7 m> min™'. Este sistema utiliza
um filtro para a retencdo do material particulado e um adsor-
vente (sélido poroso) para reter os componentes em fase vapor
(Fig. 8). Dependendo de como varia a temperatura € a concen-
tragdo das espécies quimicas, durante o periodo de coleta, pode
haver diminuigdo ou aumento da concentragdo de COS sobre o
filtro. As perdas podem ocorrer por degradacéo quimica ou por
volatilizagio (dessorgao)*>>+7115.116.

Uma alternativa ao Hi-Vol é a utilizagdo de um sistema de
difusdo em tubos de vidro também chamado de denuder. O
material particulado e os COS, em fase vapor, passam através
de um sistema de tubos cilindricos com a parede interna
revestida com um sélido adsorvente ou um liquido de alto ponto
de ebulicdo. Neste tipo de amostrador as moléculas do vapor
sdo removidas da corrente de ar pelo processo de difusio,
ficando retidas sobre as paredes do denuder. O material

507



— Protegéo
ol
A "~ Filtro
Ar ambiente
Espuma de
Poliuretana
emma—— (5cm x 10 cm)

v

v

Bomba e controle de fluxo

Figura 8. Diagrama esquemdtico de um amostrador de grande volume
(Hi-Vol).

particulado difunde mais lentamente, passa através do denuder
¢ é entdo retido sobre o filtro. Os COS sao parcialmente remo-
vidos das particulas pela corrente de ar sendo coletados na
se¢do do sélido adsorvente. A soma do COS retidos no filtro e
no adsorvente representa a fracfo contida no material particu-
lado do ar ambiental. A completa remogdo de componentes da
fase vapor pelo denuder é essencial para o sucesso deste
método (Fig. 9)>¥117,

“Hi-Vol”

“Denuder”

/Fase Vapor

Particula-HPA

FLUXO DE AR

FLUXO DE AR

Figura 9. Sistemas de coleta de ar atmosférico (amostragem)

Os filtros utilizados sdo de material inerte, e.g., fibra de
vidro ou quartzo, Teflon®, poliestireno, entre outros materiais
e, como adsorvente utiliza-se Tenax®, espuma de poliuretana,
porapak®, peneira molecular etc!!%!!3

Em estudos recentes Subramanyam et al®’ investigaram a
distribui¢do vapor-particula de HPA em atmosferas urbanas.
Os compostos menos voléteis (maior peso molecular) foram
observados predominantemente na fase particulada e os mais
voldteis (menor peso molecular), na fase vapor. Compostos de
volatilidade intermedidria como fenantreno ¢ fluoranteno foram
observados em ambas as fases. Compostos menos voliteis que o
pireno raramente foram encontrados na fase vapor em amostras
de ar coletadas com o sistema Hi-Vol. Observaram que os artefatos
de amostragem, usando o Hi-Vol, podem causar significativos
erros na estimativa de coeficiente de particdo de COV. Finalmente
sugerem que os amostradores (modificados) de pequenos volumes
e os denuders podem ser utilizados na obtengio de medidas mais

precisas do coeficiente de distribui¢io vapor-particula.

E fato conhecido que muitos co-poluentes ambientais reagem
com HPA sob condi¢Ges simuladas de ar atmosférico e varios
derivados de HPA j4 foram identificados de materiais coletados
de atmosferas urbanas'!”. Muitos estudos evidenciam a forma-
¢do desses derivados, e.g., NHPA, no processc de coleta em
Hi-Vol e outros tipos de amostradores'2’!2!, Deste modo, a
formagdo de artefatos durante o processo de amostragem, inclu-
indo a reagdo com oxidantes como o ozdnio, tem sido objeto
de constantes investigacoes'!%!%?

Os resultados obtidos por Coutant et al''® sugerem forte-
mente que, apés a coleta, as perdas de BaP associado ao
material particulado, por processo oxidativo devido ao ozdnio,
sdo negligencidveis. O mesmo estudo indica que HPA de 3 ¢ 4
anéis existem parcialmente na fase vapor e que, durante a
amostragem, pode ocorrer a formagdo de artefatos como resul-
tado da volatilizagdo destes compostos. Estudo da reagdo entre
HPA depositados sobre gel de silica e ozbnio indicam que a
reatividade depende da superficie adsorvente'?,

Estudos realizados por Kaupp e Umlauf'?* indicam que a
formagdo de artefatos em amostras de material particulado
atmosférico, coletadas sobre fibra de vidro, é menos dréstica
do que discutido anteriormente na literatura.

Um outro tipo de amostrador utilizado na coleta de material
particulado € o impactador em cascata que ¢é especialmente (til
quando o objetivo é a coleta de acordo com o tamanho da
particula. Contudo, apresenta a desvantagem de exigir um maior
tempo de amostragem devido a baixa velocidade do fluxo de
ar. Neste sistema os aerosséis sdo desviados da dire¢do do fluxo
de ar pelas forgas inerciais e colidem com os obstdculos (placas
de) onde sdo coletados. Os impactadores em cascata tém pelo
menos dois estigios constituidos de dispositivos mecénicos ar-
ranjados em série (Fig. 10)*1%,

AEROSSOL
Particulas \ T
grandes ™| l
N
Particulas
pequenas Placa de

L 3 !.!
\\ / coleta

N
|

Figura 10. Principio da coleta por impacta¢do em cascata

Um impactador de baixa pressio, com fluxo de 1L min™,

constituido de 8 estdgios, foi utilizado por Miguel®™ na
separacdo de aerosséis atmosféricos de acordo com o didmetro
da particula (Tabela 11). Este estudo permitiu a quantifica¢do
de BaP em cada uma das fra¢des e a caracterizagdo da sua
distribui¢do na atmosfera por tamanho de particula.

Outros sistemas sdo também utilizados na coleta de material
particulado como por exemplo o precipitador eletrostitico € o
amostrador de Andersen (um tipo especial de amostrador em
cascata)!!3124

A quantidade de ar a ser amostrada depende da concentragdo
da espécie a ser quantificada. Os NHPA estio em menores
concentragdes que os HPA, na atmosfera, o que exige um maior
volume de ar na coleta do material particulado'*.

Tabela 11. Distribuigio por tamanho da particula no amostrador em cascata®.

Estdgio 1 2 3 4 5 6 7 8 Filtro
d.p. (um) > 4,0 2,0 1,0 0,5 0,26 0,12 0,075 0,05 < 0,05
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HPA coletados sobre filtros de Teflon® ou adsorvidos em
espuma de poliuretana, quando acondicionados em recipiente
fechado, 4 temperatura ambiente e ao abrigo da luz, s@o estdveis
por um perfodo de tempo relativamente longo (até ca. 118
dias)'?’. Contudo, independente do sistema de coleta, as amostras
devem ser analisadas o mais rdpido possivel para evitar qualquer
risco de perdas por degradagdo, sublimagdo ou outros processos.

4, METODOLOGIA ANALITICA

Entre as principais metodologias analiticas para a quantificagio
de HPA ¢ NHPA na atmosfera estdo os métodos cromatograficos,
espectroscGpicos e voltamétricos ou polarograticos. Neste trabalho
é destacada a cromatografia ndo somente por ser uma técnica
analitica das mais utilizadas mas, também, devido a caracteristica
de versatilidade que permite o seu uso na purificacio da amostra,
fracionamento e pré-concentragdo, seﬁparagﬁo, identificacdo e

quantificaciio de componentes':'+3%36: 126,

4.1. Extraciio, fracionamento e pré-concentracio da amostra

O aerossol atmosférico coletado sobre filtros constitui o principal
material ou amostra do ar ambiental utilizada na quantificagio de
HPA e NHPA. Devido a sua complexidade o material particulado
atmosférico (MPA) € previamente fracionado e concentrado em
HPA por meio de técnicas cromatograficas (cromatografia em
camada delgada, cromatografia em coluna, microcolunas tipo SEP-
PAK® ou CLAE)*?%!?7 oy por extragdo'?* %,

O procedimento basico de fracionamento e pré-concentracgio
envolve, em primeira etapa, a extragdo do material particulado
com diclorometano, em aparetho de Soxhlet'™, ou a utilizagdo
do processo de extragfio por sonicagio® usando solventes como
diclorometano ou acetonitrila, seguido de filtragdo. O extrato é
entdo separado/pré-concentrado através de cromatografia em
uma microcoluna SEP-PAK® usando diclorometano como elu-
ente e, depois, por meio de CLAE em fase normal usando
hexano-diclorometano em gradiente de concentragdo. A separa-
¢do posterior, identificacdo dos componentes e quantificagdo €
feita geralmente através de CLAE em fase reversa ou por
cromatografia de gés acoplada a espectrometria de massas (CG-
EM) (Fig. 11)*3¢,

A extragcdo deve ser conduzida de modo a assegurar o
méximo de recuperagdo. A contamina¢@o da amostra e a degra-
dacdo durante esse processo pode ser minimizada através de
um rigoroso controle da vidraria e solventes utilizados. A
eficiéncia dessa etapa analitica é fundamental para o resultado
final da andlise de HPA3, A extragiio de HPA e NHPA de ma-
terial particulado é feita, também, com fluidos supercriticos
usando, e.g., CO, ou CHCIF,/CO,'31:132.133

Estudos comparativos da extracdo de compostos orginicos
de amostras sélidas, usando Soxhlet ou ultrasom, demonstram
que os indices de recuperagio sdo muito préximos ou
equivalentes!?®134:135.136 A extracio de amostras de solo com
Soxhlet usando acetona/hexano apresenta recuperagdo em geral
superior ao método de sonicagdo com acetona/cloreto de
metileno. Em alguns casos, contudo, a sonicag@o pode ser mais
eficaz e.g. para amostra de solos em baixos niveis de concentra-
¢io (menos que 1-2 mg/g de HPA)'Y. Para amostras de MPA
o método de sonicagdo com acetonitrila demonstra ser mais
eficiente que a extracfio com Soxhlet. O método do ultrasom
apresenta ainda as seguintes vantagens: a reprodutibilidade da
técnica, utilizagdo para uma ampla faixa de tamanho da amostra,
baixo custo, pequeno nimero de interferentes e rapidez no
processamento da amostra'?%13%, As vantagens do ultrasom na
extragdo de compostos polares foi recentemente questionada ?or
Carvalho, L.R.F. ef al o que coloca esta técnica sob suspeita'?®.

4.2, Métodos cromatograficos

Devido a versatilidade, eficiéncia e sensibilidade os métodos
cromatogrificos sdo os mais utilizados na analise de HPA ¢ NHPA
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Figura 11. Esquema analitico para extragdo, separa¢do e
quantifica¢do de HPA e NHPA.

de material atmosférico ambiental e de outras matrizes ou
materiais. Dentre as vérias técnicas cromatogréficas destacam-se
a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), a cromatografia
gasosa de alta resolucdo (CGAR) e a cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM).

A discussdo bdsica sobre instrumentacio, colunas, detecto-
res, teoria da separagdo etc., aqui tratada, € limitada aos aspec-
tos de importancia na andlise de HPA e NHPA. Artigos de
revisio sobre Cromatografia Planar'®, Cromatogratia Gasosa'’
e Cromatografia Liquida'*!-'42:'43 t¢m sido constantemente
publicados e estdo disponiveis na literatura.

4.2.1. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia tem sido extensi-
vamente utilizada na andlise de HPA, principalmente a partir
do ano de 1970 quando o seu uso foi bastante ampliado. A
eficiéncia da separac@o por CLAE nio € tdo boa quanto as mo-
dernas técnicas de cromatografia gasosa (CG) que utilizam
colunas capilares de alta resolugdo. Contudo, a CLAE apresenta
algumas vantagens que a tornam uma técnica ainda muito
utilizada na separacdio e quantificagio de HPA coletados de
diversas matrizes ¢ materiais. Primeiro, oferece uma grande
variedade de fases estaciondrias cuja seletividade permite a
resolugdo até mesmo de isOmeros que sdo mais dificeis de
separar por meio de CG. Na CLAE a interagdo do soluto ocorre
tanto com a fase mével quanto com a fase estaciondria enquanto
na CG ocorre somente com a fase estaciondria. A dectecgio
dos componentes pode ser feita por absor¢do no ultravioleta
(HPA e NHPA), espectroscopia de fluorescéncia (HPA) ou
através do detector eletroquimico (NHPA), métodos de alta
sensibilidade. A CLAE também ¢ muito utilizada no fraciona-
mento e pré-concentragio da amostra3>36:126.143,144,145

A separagdo de HPA por cromatografia liquida (CL) pode
ser feita pelo método cldssico, em tase normal, usando gel de
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silica ou alumina como adsorvente; em fase reversa, usando
fase estaciondria apolar quimicamente ligada, e.g., Ciy; em fase
normal (polar) quimicamente ligadas, e.g., NH,, CN, R(OH),
etc.; e através da estéreo-exclusio ou permeagdo em gel. Os
dois primeiros modos sdo os mais amplamente utilizados na
CL em geral e o segundo é o mais utilizado na CLAE-36:146,

A ordem de elui¢dio para os métodos acima descritos, exceto
permeacdo em gel ou exclusdo, € muito similar. Ou seja, a
retengido aumenta com o nimero de carbonos ou peso molecu-
lar. O indices de retengdo de virios HPA, para as fases normal
e reversa, estio descritos na literatura'*’-1*¥ ¢ t8m sido usados
como base para novas investigaces'®’.

As colunas de cromatografia em tase reversa sdo constituidas
de hidrocarbonetos com cadeias de 2, 8, ou 18 dtomos de carbono
quimicamente ligadas a particula de gel de silica. A fase ligada
Cix (octadecilsilicone) ¢ a mais amplamente utilizada na CLAE.
O eluente é mais polar que a fase estaciondria e consiste
geralmente de misturas de dgua e um solvente orgénico, e.g.,
metanol ou acetonitrila® 421,

A fase ligada C;3 pode ser do tipo monomérica ou polimé-
rica. A maioria das colunas C)3 disponiveis comercialmente
sdo do tipo monomérica que apresentam um alto grau de
reprodutibilidade. O mesmo nfo acontece com as colunas
poliméricas que apresentam variagéio na superficie da cobertura,
para diferentes lotes, resultando também em diferentes
seletividades 3336143151

O mecanismo de retengdo por cromatografia em fase ligada
ndo é completamente conhecido. A sua melhor compreensio
ird permitir o desenvolvimento de fases estaciondrias em alto
grau de especiticidade para a resolugio de misturas®>!2,

A cromatografia multidimensional consiste da separagdo por
CLAE em fase normal (grupo polar quimicamente ligado a fase
estaciondria) seguido de separagfio (das vérias fracOes obtidas)
por CLAE em fase reversa (usando, e.g., coluna C;g) ou por
CG ou CG-EM. Esta metodologia é geralmente utilizada
quan-do a complexidade das amostras exige a combinagdo
de técnicas para uma separagdo adequada'4®!150:153,

Uma das vantagens da CLAE na quantificacdo de HPA € a
disponibilidade de detectores sensiveis e seletivos. Os mais
utilizados sdo os detectores por absorcdo no ultravioleta (UV)
e fluorescéncia que podem ser usados em série. O detector por
absor¢do no ultravioleta ¢ mais universal enquanto que o
detector por fluorescéncia apresenta maior seletividade e
especificidade. Este iltimo ndo se aplica 2 andlise de NHPA
devido ao efeito quenching - a fluorescéncia é praticamente
anulada pela presenga do grupo nitro como substituinte no anel
aromdtico. As alternativas para a andlise de NHPA por CLAE
sd0 a reduglo catalitica on column aos amino-HPA correspon-
dentes, permitindo assim a detec¢do por fluorescéncia, ou a
utilizagio de detector eletroquimico'>*!%,

A presenca de oxigénio interfere no sistema de detecgéo por
fluorescéncia molecular e, também, na detecgdo por amperome-
tria redutiva. A remog¢do do oxigé€nio dissolvido na fase mével
¢, portanto, condi¢fo necessdria para uma boa reprodutibilidade
e sensibilidade do método. Isto pode ser feito pelo método
cldssico de desgaseificagdo (sonicagdo e vdcuo) e, adicional-
mente, por meio da retengdo on line, e.g., utilizando uma coluna
contendo zinco'?,

A deteccdo de componentes separados através da CLAE
pode ser feita também com outros tipos de detectores como o
detector por quimioluminescéncia (DQL), detector por absor¢io
no infravermelho (CL-IV) e detector por espectrometria de
massas (CL-EM).

Tabela 12. Limites de detec¢do de HPA por CLAE-fluorimetria.

Os limites de detec¢ao no UV depende do coeficiente de
absortividade molar do HPA e do comprimento de onda fixado
no instrumento. Por exemplo, para o PYR, CHR e BaP foram
determinados, a 254 nm, os limites de 85, 46 ¢ 31 pg, respecti-
vamente?>36:136,

O detector por fluorescéncia apresenta limites de detecgdo
muito baixos, sendo portanto, um dos métodos mais sensiveis
para determinagio de HPA'Y, Utilizando uma coluna Hypersil
Gren PAH® (10 x 0,46 cm d.i.) Kayali et al. encontraram
limites de detecgdo entre 0,012 pg UL™!' para o fluoranteno e
0,45 pg pL! para o naftaleno (Tabela 12)"%.

Para os NHPA sdo relatados limites de detec¢io entre 0,01
- 1 ng (DEQ, coluna 50 cm x 1 mm d.i.), 10 - 100 pg (DEQ, coluna
25 cm x 4 mm d.i.), | - 25 pg (DF/amino-derivado) e ~3 ng (UV)'4,

Nos dltimos anos, além da fluorescéncia convencional (FC)
tem sido utilizado o método de detec¢iio por fluorescéncia
induzida a laser (FIL) em andlises de compostos organicos por
meio de CL. A detecgdo através de FIL, contudo, é usada so-
mente quando a detectibilidade do analito pode ser melhora-
da, em comparagdo com a FC, o que varia muito com o tipo de
composto. Estudo comparativo entre os limites de detec¢do do
BaP, determinados pelos dois métodos, mostra uma razdo FC/
FIL = 10 (utilizando um laser de nitrogénio) o que confere ao
sistema de detecgdo a laser uma excelente sensibilidade!®,

As novas tecnologias e investiga¢bes sobre métodos de
migracio diferencial tém permitido o desenvolvimento de novas
técnicas de separacdo cromatogrdfica. Um exemplo recente € a
Cromatografia Micelar Eletrocinética (CME) que constitui um
tipo especifico de CLAE. Nesta técnica o fendmeno eletroci-
nético, em uma coluna tubular aberta, move duas fases, uma
micelar ¢ outra aquosa, em diferentes velocidades. A fase
mével € uma solucdo surfactante (e.g., solugio micelar de duo-
decilsulfato de sédio) em concentracdo acima da concentragdo
critica micelar. A solubilizagdo micelar atua como um processo
de distribui¢do do soluto entre as fases, permitindo a separagio
dos componentes de misturas’>? ¢, Publicagbes recentes
relatam o uso desta técnica na separagdo e quantificacio de
HPA, com deteccio por fluorescéncia (FC ou FIL) com
étimos resultados”!%!,

4.2.2. Cromatografia Gasosa

Desde 1960 a cromatografia gasosa tem sido um dos
principais métodos para a deteccdo de compostos organicos
téxicos em atmosferas urbanas e de zonas industriais. A
modernizacdo dos instrumentos nos tultimos anos, a fabricagéo
de detectores altamente sensiveis, de colunas capilares de alta
resolugdo e a utilizac@io de técnicas acopladas como CG-EM e
CG-IV tornaram possivel um considerdvel aumento da seletivi-
dade e eficiéncia deste método da andlise de poluentes
atmosféricos. Permitiram também, a diminuicéo dos limites de
detec¢dio e maior rapidez e precisdo na identificac3o de compo-
nentes de misturas complexas de variada natureza e toxidade.
O desenvolvimento tecnoldgico que permitiu a construgdo de
colunas capilares com fases estaciondrias imobilizadas, termica-
mente estdveis, bem como a fabricacdo de colunas capilares de
silica fundida e de quartzo e a utilizacdo de fases estaciondrias
quirais, tornaram a CG um instrumento capaz de resolver as
mais complexas e dificeis separag()es”o"(’z.

O alto poder de resolugdo das colunas capilares além de
outras vantagens como maior sensibilidade e eficiéncia, em re-
lagdo as colunas empacotadas, determinaram a sua preferéncia
e ampla utiliza¢io na anilise de HPA ¢ NHPA'/14.36.145,

HPA NAF FLU PHE ANT FLT PYR CHR BaA BaP
pg/uL 0,45 0,15 0,05 0,045 0,012 0,015 0,05 0,025 0,02
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Tabela 13. Detectores em cromatografia gasosa com coluna capilar
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Tipo Aplicagio Limite de deteccdo (pg) Seletividade

DIC Ampla 20 Baixa
compostos organicos

DCE Seletiva 0,5 Alta

halogenados, nitrilas etc.

DQL Seletiva 1-10 Alta
compostos com N e S

DFN Seletiva 1 (N) Alta
compostos com N e P 0,5 (P)

EM Universal ou seletiva 1 Alta

IV-TF Universal ou seletiva 200 Alta

Um grande nimero de colunas capilares sdo disponiveis
comercialmente, de diversos fabricantes, marcas e tipos. As
colunas mais utilizadas sdo de silica fundida e tém entre 20 ¢
50 m de comprimento, didmetro interno entre 0,2 ¢ 0,4 mm e
espessura da fase estaciondria entre 0,1 ¢ 0,3 pm. A
composigdo da fase estaciondria também € bastante variada e
a escolha é feita em func¢éo da eficiéncia e poder de resolugio
para misturas especificas'®®:!%%, As fases estaciondrias de
polaridade baixa a intermedidria s@o as mais utilizadas na
separagdo de HPA, e.g., metilsilicone com grupos fenil (5%)
e vinil (1%) (SE-54®)!143536.145

Os virios detectores de CG como captura de elétrons (DCE),
fésforo e nitrogénio(DFN), ionizagdo em chama (DIC), quimio-
luminescéncia (DQL), espectrometria de massas (EM) e
infravermelho (IV-TF) oferecem de bom a excelente grau de
sensibilidade e seletividade na anélise de compostos organicos.
Os principais detectores de CG utilizados na quantificagdo de
poluentes atmosféricos, os seus limites de detecgio e
seletividade sdo mostrados na Tabela 13!,

O detector mais utilizado na andlise de HPA é o DIC que
tem boa sensibilidade (limites de detecgdo de 20-60 pg), porém,
apresenta a inconveniéncia da baixa seletividade. Por ter uma
resposta de carédter geral este detector € ideal para muitas
classes de substdncias, mas, necessita de um rigoroso
procedimento de pré-tratamento da amostra para eliminar os
possiveis compostos interferentes®® Os detectores DCE ¢ DFN
tém boa seletividade, os limites de detec¢do sdo, respectivamen-
te, de 25-80 pg ¢ 1-10 ng e sdo utilizados especialmente na
andlise NHPA!43%3¢ O detector por quimioluminescéncia
(DQL) também tem sido utilizado na quantifica¢cio de NHPA,
apresentando excelente especificidade e seletividade para a
andlise de misturas complexas de produtos de combustdo do
carvdo e material particulado da emissdo de motores a diesel.
Este sistema (CG-DQL) apresenta limites de detec¢do da ordem
de 25 pg, para o l-nitropireno, enquanto que o método CG-EM
estd na faixa de 1-10 ng'®.

O hidrogénio é a fase mével mais utilizada nas andlise por
CG, especialmente nos sistemas de alta resolugdo com colunas
capilares onde € considerado o gds de arraste ideal. O hidrogé-
nio apresenta uma série de vantagens em relacdo ao nitrogénio,

Tabela 14. Colunas capilares utilizadas na separacdo de HPA.

e.g., melhor sensibilidade, menor tempo de andlise e melhor
resolugdo. O hélio também € uma escolha melhor que o
nitrogénio sendo o gis mais utilizado no sistema CG-EM33,

Na tabela 14 estdo resumidas as condi¢bes e caracteristicas
de algumas colunas capilares utilizadas em andlises de HPA.

Os sistemas CG-EM e CG-1V sdo os métodos mais adequa-
dos 2 identificagio de compostos orginicos em amostras dos
mais diversos materiais. A espectroscopia de infravermelho
(IV) é das técnicas mais adequadas para a identificagio e
discriminagdo de moléculas e, por este motivo, a CG combinada
com IV com transformagio de Fourier € uma poderoso instru-
mento na caracteriza¢io de isomeros de HPA e NHPA. Andlises
quantitativas de amostras reais por CG-IV-TF sdo raras na
literatura devido a baixa sensibilidade do método!”.

Os sistemas acoplados CG-EM tém excelente sensibilidade
sendo amplamente utilizados nas andlises qualitativa e quantita-
tiva de compostos orginicos. Em relagdo aos HPA e NHPA
apresentam boa sensibilidade, é muito til na caracteri-zagfo
estrutural, contudo, a discriminacdo de isémeros ndo €
satisfatéria. A quantificagio de 10 HPA em aerosséis atmosféri-
cos e em fase vapor (concentragdes entre 0,2 ¢ 1,2 pg m™)
demonstra o alto grau de sensibilidade e os baixos limites de
deteccdo da técnica CG-EM na andlise de HPA'!"!,

4.2.3. Outras técnicas cromatogrdficas

As técnicas cléssicas de cromatografia liquido-sélido (CLS)
como cromatografia por adsorg¢do em coluna (CAC) e cromato-
grafia em camada delgada (CCD) sdo bastante utilizadas na
separacdo de misturas complexas de compostos organicos
poliaromdticos (COP), principalmente no fracionamento preli-
minar para posterior andlise por métodos de alta resolugio
(CGAR e CLAE). Sdo também utilizadas na preparagdo de
compostos de alta pureza para uso em testes biolégicos e como
padrdo analitico. A finalidade preparativa é, portanto, a princi-
pal aplicagdo destas duas técnicas cromatograficas!*>3,

A cromatografia em coluna utiliza um sélido poroso como
adsorvente e um solvente ou mistura de solventes orginicos
como eluente. As colunas mais utilizadas sdo de 25 a 50 cm de
comprimento por 1 a 2 cm de didmetro (proporgéo 1:25 - dia-

Tipo Fase Comp. d.i filme Detector Amostra Ref.
Estaciondria (m) (mm) (um)
Vidro ov-1® 50 0,34 - DIC Aerossol 166
Sflica fundida DB-5° 30 0,22 - DCE “Ni Aerossol 44
Silica fundida DB-5® 46 0,25 0,25 EM-IE 70eV Padrio 167
Silica fundida SE-54-ATB® 20 0,3 - DIC MP/diesel 168
Silica fundida SE-54-ATB® 30 0,32 - DQL MP/diesel 165
Silica fundida SE-54® 50 0,25 0,25 EM-IE 70eV poeira/solo 131
Silica fundida XTI-5® 30 0,32 0,25 EM-IQ Padrdo 169

ATB = azo-terc-butano
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metro:comprimento). Particulas de tamanho uniforme (~60 mesh)
de alumina neutra ou gel de silica sdo os adsorventes mais
utilizados. A elui¢dio geralmente ¢ feita com solventes orginicos
apolares ou de baixa polaridade (hexano, ciclo-hexano, benzeno,
tolueno, diclorometano). Microcolunas, e.g., SEP-PAK® de gel
de silica ou C,3 (fase reversa), de 1 a 2 cm de didmetro por 2-
3 cm de comprimento sfio também muito utilizadas no
fracionamento e pré-concentragio de misturas de COP3>36.140.141

A cromatografia por adsor¢do em coluna em aparelho de
Soxhlet modificado, é um sistema que tem sido muito utilizado,
principalmente na separagéo/purificacdo de NHPA obtidos por
processos sintéticos. Apresenta a vantagem de ter o eluente
reciclado, por vaporizagdo-condensagdo, com uma grande
redugdo da quantidade utilizada'®.

A técnica de CCD utiliza os mesmos adsorventes da CAC,
porém, com particulas de menores tamanho (~230 mesh) e,
também, os mesmos eluentes. Pode ser utilizada com a
finalidade preparativa (20g adsorvente/placas de 20 x 20 cm)
ou analftica (placas de 2,5 x 7 cm). As principais vantagens
sdo a economia de solvente, a rapidez da andlise e a obtencdo
de informacdes para a posterior separagio em coluna.
Apresenta, contudo, a desvantagem de acelerar os processos
de degradaciio de HPA através da fotooxidagdo (ar, luz) ou
rearranjo/isomerizagdo catalisada pelo adsorvente (superficie
ativa da silica ou alumina)*®.

4.3. Métodos espectrométricos

Os principais métodos espectrométricos utilizados na anélise
de HPA e NHPA sdo a espectroscopia nas regides do ultravioleta-
visivel (UV-VIS), infravermelho (IV), ressondncia magnética
nuclear (RMN) e a espectrometria de massas (EM). Os métodos
de UV-VIS e EM sdo amplamente utilizados como sistemas de
detecgdo de métodos cromatogréficos como CLAE e CGAR*,

Os métodos espectroscOpicos sdo hoje os principais instru-
mentos para a identificagdo de moléculas organicas incluindo a
discriminagdo de isdmeros. A confirmagdo da identidade de
substancias jad catologadas é feita por comparagéo de espectros.
Dados espectrais sobre HPA ¢ derivados sdo disponiveis na
literatura e em colegdes tradicionais de espectros ou em discos
a laser. Os modernos aparelhos de CG-EM, por exemplo, sdo
microcomputadorizados ¢ dispdem de bibliotecas de espectros
de compostos quimicos (gerais e por classe de substincias) o
que permite uma rdpida busca e identificag@o.

4.3.1. Ultravioleta-Visivel

Virtualmente, todas os compostos orginicos que absorvem na
regido ultravioleta (UV) e/ou visivel (VIS) sdo moléculas insaturadas
(ou poliinsaturadas). A irradiagdo de moléculas de HPA com luz
UV-VIS, utilizando um comprimento de onda adequado, geralmente
resulta em absorcdo pela promog@o de elétrons 1t a niveis energéticos
superiores (1t — ©*). A fluorescéncia é também comum & maioria
dos HPA exceto para os nitroderivados que emitem fluorescéncia
em niveis muito baixos. Contudo, alguns NHPA emitem
tluorescéncia A baixas temperaturas®,

Os limites de detecgdo relatados para UV é da ordem de
microgramas e, portanto, de sensibilidade insuficiente para
aplicagdo em anilise de materiais ambientais, geralmente pouco
concentrados em HPA. Os métodos que usam a fluorescéncia
sdo0 mais especificos e sensiveis que a absor¢do espectrofotomé-
trica. Deste modo, a fluorimetria é a técnica espectroscépica
mais utilizada na quantificacdo de HPA, principalmente como
detector em técnicas cromatogréficas tipo CLAE!#3%36:172,

Dados sobre limites de detecgdo de HPA por espectros-
copia de fluorescéncia sdo disponiveis na literatura'>®!72,
Estes limites podem chegar a 0,5 ppt (pireno em solugdo
aquosa) quando utiliza-se um sistema de excitagio induzida a
lazer, disponivel em instrumentos modernos'®’.
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4.3.2. Infravermelho e Ressondncia Magnética Nuclear

As técnicas espectroscépicas de Infravermelho (IV) e a
Ressonincia Magnética Nuclear (RMN) estdo entre as mais
importantes na identificagdo de moléculas organicas. Os aparelhos
modemos de IV com transformagio de Fourier (TF) e RMN com
supercondutores de 300 a 600 MHz de poténcia e, também,
transformag@o de Fourier, conferem a estes instrumentos analfticos
um grande nimero de recursos € uma variada possibilidade de
experimentos fundamentais na determinacfo estrutural. As duas
técnicas associadas constituem o sistema ideal para a caracterizagio
de moléculas organicas conhecidas e desconhecidas.

A principal vantagem das técnicas de IV e RMN, comparada
com UV, ¢ o grande nimero de informacgdes contidas nos es-
pectros e a relacdo direta com a estrutura molecular. Espectros
de referéncia de IV e RMN sdo disponiveis em colegdes
tradicionais como a Sadtler® e, mais recentemente, em sistemas
de discos compactos a laser. Devido a baixa sensibilidade, IV
e RMN sido utilizadas, principalmente, na andlise qualitativa.

A caracterizag@o estrutural de HPA por ressonincia magné-
tica nuclear € realizada pela andlise de dados dos espectros de
'H ¢ '*C. A discriminagdo entre isdmeros pode ser feita com o
auxilio de técnicas especiais como desacoplamento (irradiagéo/
RMN !H) e, também, por experimentos em duas dimensdes do
tipo 'H-13C etc!''™!'*, A principal desvantagem da técnica de
RMN ¢ a quantidade de substancia pura, relativamente grande
(5-20 mg), que € necessdria para se proceder a andlise. A RMN
é, portanto, das melhores técnicas para a determinagdo
estrutural (alta seletividade), porém, é insuficiente como
método quantitativo (baixa sensibilidade).

4.3.3. Espectrometria de massas

A espectrometria de massas € uma técnica equivalente em
importincia aos métodos de IV ¢ RMN. Do ponto de vista
analitico, apresenta a vantagem de ser til tanto na identificac¢éo
quanto na quantificagio de compostos orgénicos, mesmo em
baixa concentragdes.

A espectrometria de massas ganhou enorme destaque na
andlise de compostos orginicos principalmente apds o
acoplamento aos sistemas de cromatografia gasosa de alta
resolugdo (CGAR) e cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). Embora a técnica seja geralmente menos sensivel que
o método de fluorescéncia, oferece informag¢des importantes
para identificagdo das misturas complexas, e.g., de compostos
organicos poliaromdticos (COP). Isto € possivel pela obtengdo
de um espectro para cada componente da mistura e, também,
pela quantidade e qualidade das informagdes contidas nos
espectros de massas. O desenvolvimento de técnicas inovadoras
nos ultimos anos, e.g., EM-EM, deu um novo impulso ao méto-
do que ¢, hoje, amplamente utilizado na quantificagdo e identi-
ficagdo de substancias organicas'™.

Os principais analisadores (separadores de fons) dos sistemas
CG-EM sio o analisador quadrupolar'* e a armadilha de fons (ion
trap)'™®. Os métodos de ionizagio mais utilizados na andlise de
HPA sdo o impacto de elétrons (IE) e a ioniza¢io quimica (IQ).

Os HPA e NHPA atmosféricos e de outros tipos de amostras,
sdo rotineiramente analisados usando a EM como sistema de
detecgdo. A técnica de EM-EM tem sido utilizada na identifi-
cagdo de determinados NHPA'?,

O monitoramento de agentes mutagénicos e/ou cancerigenos
in vivo (incluindo os metabélitos de HPA e NHPA) tem sido
realizado com o auxilio da CG-EM. A satide humana conta,
portanto, com a participagdo decisiva da espectrometria de
massas tantas sdo as suas aplicagbes biolGgicas!®-,

4.4. Métodos polarogrificos

Moléculas que sdo facilmente oxidadas ou reduzidas podem
ser detectadas através de métodos eletroquimicos. O campo de
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aplicagd@o € bastante amplo incluindo o uso industrial e o moni-
toramento clinico e ambiental através das modernas técnicas
fluxo de continuo (AFC), inje¢do continua (AIC) e cromato-
grafia liquida (CL).

As técnicas modernas de voltametria e polarografia tém alta
sensibilidade e seletividade sendo uma 6tima combinagdo com
os eficientes métodos de separag@io cromatografica. No sistema
de CLAE, e.g., a detec¢fo eletroquimica € uma boa alternativa
principalmente quando os métodos tradicionais como UV e
fluorescéncia ndo apresentam boa sensibilidade ou seletiva-
dade'”®. Os limites de detecgdo sdo da ordem de 10 pg injetado,
para compostos oxiddveis, e 10 vezes maior (100 pg) para
moléculas redutiveis, isto devido a problemas causados pelo
oxigénio dissolvido ¢ a estabilidade do eletrodo'**!77.

Do modo geral, moléculas de NHPA ¢ OXI-HPA podem
ser reduzidas por um eletrodo convencional sélido (e.g., um
eletrodo de platina) utilizando potencial negativo (-400 mV a
-700 mV vs. Ag/AgCl). A figura 12 mostra as reagdes que
ocorrem na superficie do eletrodo!”’.

o} OH
OO0 &= o
—
~_—

R' R'
° OH

NO, NHOH
g = g -
4H"
NO, NH,
@ 6¢ ) @ + H0
6H*

Figura 12. Reuagies de OXI-HPA ¢ NHPA que ocorrem na superficie
do eletrodo !

A cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecgdo
eletroquimica redutiva tem sido usada com sucesso na
quantificagdio de NHPA de material particulado atmosférico e
da emissfio de motores a diesel, com as vantagens de ser um
método seletivo e ter uma boa sensibilidade!”® 179189,

4.5, Substincias e amostras de referéncia (padrdes)

A importancia ambiental dos HPA e NHPA determinou a
necessidade de se produzir padrdes e amostras de referéncia,
em alto grau de confiabilidade, para uso analftico. Solugdes
padrdo e substincias com grau de pureza maior que 99% sdo
produzidas e comercializadas por empresas como a Aldrich™,
Chemsyn Science Laboratories™ e AccuStandard™.

Virios materiais de referéncia sao produzidos e certificados
por organizacOes governamentais, e.g., pelo National Institute
of Standards and Technology (NIST), dos Estados Unidos da
América, que fornece os padrbes SRM (Standard Reference
Material). Como parte do processo de certificagdo o material é
analisado por duas ou mais técnicas analiticas e os resultados
sdo usados para determinar as concentragdes dos
analitos!#20:181,

As amostras de referéncia (padrdes) de HPA sdo feitas a
partir de diversas matrizes ambientais como MPA, emissio de
motores a diesel, sedimento, etc. A solugio padrio SRM 1647
contém os principais HPA encontrados na atmosfera, dissol-
vidos em acetonitrila e o material de referéncia SRM 1649 &
constituido de aerosséis de atmostera urbana. Estes materiais
podem ser usados em diversas metodologias analfticas como
instrumento de calibragdo e controle positivo da técnica. Os
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NHPA também s@o constituintes de materiais de referéncia do
NIST, e.g., SRM 1587 (HPA mononitrados) e SRM 1596 (HPA
dinitrados). HPA ¢ NHPA de referéncia também sdo fornecidos
pela Comissdo da Comunidade Européia através do Community
Bureau of Reference (BCR)!®?.

Os padrdes e materiais de referéncia devem ser armazenados
ao abrigo da luz para evitar a fotodecomposigdo. Por exemplo,
0 9-nitroantraceno (dissolvido em ciclo-hexano ou THF/hexano)
decompde rapidamente quando irradiado com luz UV. Os
produtos mais abundantes da decomposigdo do 9-nitroantraceno,
identificados por CG-EM, foram a antraquinona ¢ a fluorenona'®.

Padrdes com alto grau de pureza também podem ser obtidos
em laboratdrio, geralmente combinando as técnicas de cromato-
grafia e recristalizagio. A técnica de CLAE preparativa ou semi-
preparativa, em fase normal ou reversa, € das mais utilizadas. A
cromatografia em coluna, utilizando um aparelho de Soxhlet
modificado, com alumina ou Florisil® como adsorvente ¢ hexano-
benzeno (ou tolueno) como eluente, é um excelente sistema para
a separagio e purificacio de HPA de NHPA'*!1%.33,

5. CONSIDERACOES FINAIS

O impacto causando pelos HPA e derivados nitrados e
oxigenados ao ambiente ndo estd ainda estabelecido. A maior
preocupacio, contudo, diz respeito ao que poderd acontecer no
futuro, principalmente como resultado do constante aumento
das frotas veiculares em todos os paises do mundo. E,
conseqiiente, que acdes podem neutralizar os seus efeitos e
reparar os danos causados a natureza. Isto depende, entre outros
fatores, da eficiéncia dos catalisadores de automéveis, do uso
de combustiveis nio derivados de petréleo e da utilizagio de
sistemas de transporte ndo poluentes.

Atencgdo especial deve ser dada aos demais processos de
emissdo de HPA como as fontes industriais (e.g., produgéo de
aluminio e incineragio de rejeitos) e domésticas e, também,
aos mecanismos especificos de controle anti-poluigéo.

O estudo continuado das fontes, formagdo, reatividade e
quantificagdo de HPA na atmosfera permitird, portanto, uma
melhor compreensdio do papel destes compostos no ambiente
viabilizando, deste modo, o desenvolvimento de estratégias de
controle e reparagdo ambiental.

6. LISTA DE ABREVIATURAS

ANT antraceno

BaA benzo[a]antraceno

BaF benzo[a]fluoranteno

BaP benzo[a]pireno

BbF benzo[b]fluoranteno

BgP benzofg,h,i]perileno

BKkF benzo[k]fluoranteno

CAC cromatografia por adsor¢do em coluna

CCD cromatografia em camada delgada

CG cromatografia gasosa

CG-EM cromatografia gasosa acoplada 2 espectrometria de
massas

CG-1v cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia de
infravermelho

CGAR cromatografia gasosa de aita resolugdo

CHR criseno

CL cromatografia liquida

CL-EM cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massas

CL-1V cromatografia liquida acoplada & espectroscopia de
infravermelho

CLAE cromatografia liquida de alta eficiéncia

CLS cromatografia liquido-sélido

CME cromatografia micelar eletrocinética

COP compostos organicos poliaromdticos
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COR coroneno

COS compostos orginicos semi-volateis
cov compostos orgénicos voldteis

d.i. didmetro interno

DCE detector por captura de elétrons
DEQ detector eletroquimico

DFN detector de fésforo e nitrogénio
DIC detector por ionizagdo em chama
DNA dcido desoxiribonucléico

d.p. didmetro de particula

DQ detector por quimioluminescéncia
EM espectrometria de massas

eV elétron-volt

FLT fluoranteno

FLU fluoreno

Hi-Vol amostrador de grande volume
HPA hidrocarbonetos policiclicos arométicos
IE impacto de elétrons

IND indeno[1,2,3-c,d]pireno

IQ ionizagdo quimica

v infravermelho

IV-TF infravermelho com transformagdo de Fourier
MHz megahertz

MOP material orgénico policiclico

MP material particulado

MPA material particulado atmosférico
NAF naftaleno

NIST National Institute of Standards and Technology
NF nitrofluoranteno

NHPA nitro-hidrocarbonetos policiclicos aromdticos
NP nitropireno

OXI-HPA HPA oxigenados

PAN nitrato de peroxiacetila

PHE fenantreno

PTS particulas totais em suspensdo
PYR pireno

RMN ressondncia magnética nuclear
SRM standard reference material

THF tetraidrofurano

uv ultravioleta

UV-VIS ultravioleta-visivel
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