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Resumo: Este trabalho teve como objetivo realizar uma breve revisdo acerca de
métodos utilizados para a determinagdo de HPAs em amostras de ar atmosférico
oriundo de ambientes fechados. Os artigos foram selecionados, apds consulta em
diferentes bases de dados e avaliados de acordo com a aderéncia ao tema.
Membranas de quartzo, filtros de microfibra de vidro e filtro de PTFE tém sido usados
durante a etapa de coleta das amostras. No processo de extracdo dos analitos,
diclorometano e mistura de solventes tém sido empregados. Os analitos séo
quantificados usando as técnicas de GC-MS ou HPLC-FLD. A quantificacdo de HPAs
em ar ambiente evidencia a eficAcia dos métodos apresentados, tornando-se
importante a implementagdo de métodos de rotina para 0 monitoramento destas
substancias em ambientes fechados.
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PRESENCE OF HPAs IN ATMOSPHERIC AIR SAMPLES FROM
INDOORS ENVIRONMENTS - A BRIEF REVIEW

Abstract: This work aimed to perform a brief review about the methods used for the
determination of PAHs in atmospheric air samples from indoor environments. The
articles were selected after consultation in different databases and evaluated
according to their adherence to the theme. Quartz membranes, glass microfiber filters
and PTFE filters have been used during the sample collection step. In the process of
the analytes extraction, dichloromethane and solvent mixing have been employed.
Analytes are quantified using GC-MS or HPLC-FLD techniques. The guantification of
PAHs in ambient air shows the effectiveness of the methods presented, making it
important to implement routine methods for monitoring these substances indoors.
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1. INTRODUCAO

A diminuicdo da qualidade de vida, cada vez mais afetada por fatores
resultantes das diversas atividades humanas nos mais diferentes aspectos, vem
sendo um assunto bastante discutido nos dias atuais. Doencas respiratorias,
cardiovasculares e neurologicas tém sido constantemente associadas a poluicdo
atmosférica, na qual a presenca de poluentes vem atingindo niveis preocupantes [1].

O uso e a ocupacdo indevida do solo, o processo de combustdo nos veiculos
automotores, as atividades industriais nos centros urbanos, 0s processos erosivos e
a expansado urbana sem planejamento sdo as principais fontes de poluentes e
responsaveis pela contaminacdo do ar atmosférico [2]. Diferentes estudos mostram
que estes agentes sdo nocivos a saude da populagdo exposta, mesmo quando
presentes em baixa concentracéao [3].

Buscando minimizar os efeitos causados pelos mais variados tipos de
poluentes na atmosfera, diversos paises passaram a formular seus padrbes para
monitorar a qualidade do ar, estabelecendo limites de tolerancia para alguns
parametros e classes de compostos, a fim de reduzir os efeitos negativos destas
substancias na saude da populacao [3].

O monodxido de carbono (CO), materiais particulados (MP), 6xido de nitrogénio
(NOx), 6xido de enxofre (SOx) e hidrocarbonetos (HC) sédo alguns dos poluentes
presentes no ar atmosférico e cujo monitoramento requer uma maior atencao por parte
do poder publico, tendo em vista os efeitos nocivos para a salude da populacéo
exposta [4].

Dentre os hidrocarbonetos, pode-se destacar os HPAs (Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos), que sado subprodutos formados durante a combustédo
incompleta de matéria organica, e cujas caracteristicas cancerigenas ja foram
devidamente comprovadas para algumas espécies quimicas [5].

Devido as caracteristicas carcinogénicas destas substancias, 16 compostos da
classe dos HPAs (Naftaleno, Acenafteno, Acenaftileno, Antraceno, Fluoreno,
Fenantreno, Fluoranteno, Pireno, Benzo(a)antreceno, Criseno, Benzo(b)fluoranteno,
Benzo(k)fluoranteno,  Dibenzo(a,h)antraceno, = Benzo(a)pireno, Indeno(1,2,3-
cd)pireno, Benzo(g,h,i)perileno), foram considerados prioritarios e selecionados, pela
Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA), para monitoramento em
diferentes compartimentos ambientais, incluindo no ar atmosférico [6]. A Figura 1
mostra a estrutura destes compostos.
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Figura 1 - 16 HPASs prioritarios de acordo com a EPA [7]
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No Brasil, os padrbes de qualidade do ar sdo regulamentados por meio da
Resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) N° 491, de 19 de
novembro de 2018, que estabelece os limites de tolerancia para alguns poluentes [8].

Embora se tenha conhecimento sobre a importancia do gerenciamento da
qualidade do ar, no Brasil, muitos agentes poluentes ainda ndo sdo monitorados e
controlados pela legislacéo, a exemplo dos HPAs que s&o extremante nocivos a saude
humana. Nesse sentido, a implantacdo de programas de monitoramento, como o0 que
preconiza a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), torna-se
de extrema urgéncia para que se tenha uma melhoria da qualidade do ar atmosférico
0 qual a populagéo esta exposta [9].

Visando contribuir no processo de monitoramento de agentes poluentes no ar
atmosférico, este trabalho teve como objetivo realizar uma breve revisdo acerca de
métodos utilizados para a determinagdo de HPAs em amostras de ar atmosférico
provenientes de ambientes fechados a fim de avaliar os riscos de exposicao a estas
substéancias poluentes.

2. METODOLOGIA

Foi realizada uma busca por artigos cientificos publicados entre os anos de 2014
a 2019, nas bases de dados das plataformas Google Académico, Scielo e
ScienceDirect. Os termos ar atmosférico, HPAs, monitoramento, poluentes,
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atmospheric air, monitoring e pollutants, foram usados como palavras-chaves para a
pesquisa. Para restringir a pesquisa foi feito o cruzamento dos termos usando o
operador AND. Assim, 39 artigos foram selecionados. Apds a leitura dos titulos e
resumos, 14 artigos foram incluidos nesta revisédo considerando a aderéncia ao tema
e observando os seguintes pontos: (i) tipo de ambiente de coleta de amostras, (ii) tipos
de amostradores utilizados na coleta das amostras, (iii) solventes utilizados para o
preparo de amostras e (iv) técnicas utilizadas para identificar e quantificar os HPAs.
Foram excluidos 25 titulos por ndo estarem relacionados ao objetivo da pesquisa.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os HPAs sao compostos organicos, da classe dos hidrocarbonetos, que contém
em sua estrutura dois ou mais anéis aromaticos. Sao componentes de misturas
complexas, podendo ser encontrados em plantas, solos, sedimentos, aguas
continentais e marinhas e no ar atmosférico. Além disso, sdo substancias semi-
volateis sendo, portanto, encontrados na atmosfera, tanto na fase gasosa quanto na
fase de particulas [10].

A exposicdo dos seres humanos aos HPAs pode ocorrer por diversas formas
tais como, ingestdo de alimentos contaminados, fumaca de cigarros, inalacao de
fumacas de lareiras abertas, pela respiracdo em local com ar ambiente contaminado,
entre outras [11]. A inalacdo de material particulado atmosférico contendo HPAs,
entretanto, € considerada a principal forma de exposicao a estas substancias [12].

Estudos tém evidenciado que o ar interior oriundos de ambientes fechados e
semifechados também estédo propensos a concentracdo destes contaminantes.

Romagnoli et al. (2014) [13], monitoraram dezoito ambientes distintos “escolas,
escritorios de ambientes nao industriais e residéncias”, com o objetivo de avaliar o
nivel de exposicao e o impacto na salde das pessoas expostas. Neste trabalho a
coleta do material particulado das amostras foi realizada usando membrana de filtro
de quartzo pré-aquecida a 600°C por um periodo de 6h e acondicionada em
dessecador até o momento do uso. Uma mistura de solventes contendo acetona,
hexano e tolueno na proporgéo (60:30:10), foi usada como como solvente extrator no
processo de extracdo. A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(GC-MS) foi a técnica usada para quantificar as amostras. 08 espécies de HPAs foram
encontrados. As concentracdes encontradas variaram de 0,1 a 1,6 ng/m?para o benzo
(a) pireno e de 1,8 a 8,4 ng/m® para HPAs total. Os autores observaram que a
qualidade do ar em ambientes de vivéncia e de trabalho s&o afetados por poluentes
cancerigenos, devido aos altos indices de HPAs encontrados.

No estudo realizado por Vukovic et al. (2014) [14], foi analisado o ar atmosférico
interno presente em quatro garagens de estacionamento semifechadas na cidade
Belgrado, na Sérvia. O objetivo deste trabalho foi avaliar a presenca de HPAs e outros
poluentes nestes ambientes. O material particulado foi coletado usando membrana de
quartzo previamente acondicionada por 48 horas. Diclorometano foi usado como
solvente na etapa de extragcéo. A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa (GC-MS) foi a técnica utilizada para quantificar as amostras. Neste estudo os
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16 HPAs prioritarios foram quantificados. As concentracdes de HPAs total
encontradas variaram de 13 a 42 ng/m3. Tais resultados evidenciam a necessidade
do monitoramento da qualidade do ar nestes ambientes.

Sabino et al. (2015) [15], analisaram o ar interno de uma estacéo de 6nibus
semifechada com o objetivo de verificar a presenca de HPA e Nitro-HPA, associado a
fracdo fina de MP proveniente da combustdo de mistura de diesel/biodiesel. A
amostragem foi feita usando filtro de PTFE previamente acondicionado. Apés a coleta
as membranas foram armazenadas em folhas de aluminio e refrigeradas a 4°C até o
momento da extracdo. No processo de extracdo o diclorometano foi usado como
solvente extrator. A técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de
fluorescéncia (HPLC-FLD) foi usada na quantificacdo dos HPAs. 9 dos 16 HPAs
prioritarios foram identificados. As concentracdes totais de HPAs nas fracdes de PMz5
e PMio foram 178 e 118 ng/m® respectivamente. Resultado que mostra que o
monitoramento da qualidade do ar em ambiente fechado e semifechado é uma
necessidade aparente.

No trabalho realizado por Singh et al. (2016) [16], foi investigada a qualidade
do ar interno de uma cozinha, cuja fonte de poluentes inclui o material particulado
oriundo da queima do 6leo de cozinha, comumente conhecido como “vapores de
cozinha”. O objetivo deste foi medir a qualidade do ar interno da cozinha, estimar e
avaliar os riscos dos HPAs. Membranas de microfibra de vidro foram empregadas
como amostradores na coleta do material particulado. As amostras foram extraidas
com auxilio de um ultrassom usando como extrator uma mistura de solventes,
composta por acetona e n-hexano (1:1). Posteriormente foi usado filtros de PTFE para
filtrar as amostras antes da injecdo. A quantificacdo dos analitos foi feita usando a
cromatografia liquida de ultra eficiéncia com detector de fotodiodos PDA (UHPLC-
PDA). Os 16 HPAs prioritarios foram quantificados. A soma das médias das
concentracdes foi de 51,13 pg/m3. Tal resultado reitera a necessidade do
monitoramento destes espacos.

Filtros de quartzo [13,14], filtros de PTFE [16] e membranas de microfibra de
vidro [16], foram usados como amostradores para coleta do material particulado. No
preparo das amostras, a técnica de extracdo por solvente foi usada em todos os
trabalhos [13 14,15,16 ]. Acetona, hexano e tolueno misturados proporcionalmente em
(60:30:10) [13], Diclorometano [14,15] e uma mistura de acetona e n-hexano na
proporcao 1:1[16], foram usados como solventes extratores na etapa de extracao.
(GC-MS) [13,14], (HPLC-FLD) [15], (UHPLC-DAD) [16], foram as técnicas
cromatograficas aplicadas para a quantificagdo dos HPAs. O interior de “escolas,
escritorios de ambientes nao industriais e residéncias’[13], garagens[14], estacdo de
onibus[15] e cozinha [16], foram os ambientes monitorados para fim de verificar a
presenca de HPAs.

Diante do exposto, fica evidente que a presenca de HPAs em ambientes
fechados é um problema atual em diferentes setores da sociedade, despertando o
interesse para o desenvolvimento de meétodos mais rapidos e econdmicos para a
determinacao rotineira da concentracdo destas espécies no ar atmosfeérico.
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Ainda com base nos resultados apresentados, os estudos apontaram uma
preocupacao no tocante a qualidade de vida, quando o assunto € contaminacao por
agentes poluentes, particularmente os HPAs.

Em um numero significativo de artigos selecionados [13,14,15,16], observou-
se ainda que as metodologias aplicadas para a determinacdo de HPAs em ar
atmosférico em ambientes fechados foram realizadas de forma semelhantes.
Identificou-se ainda que a extracdo com solventes organicos tem sido a técnica mais
utilizada, sendo o diclorometano o solvente mais empregado. Dessa forma, como
sugestdo de melhoria continua, torna-se relevante o desenvolvimento de estudos
envolvendo o uso de novas metodologias de analise, ou otimizacao das ja existentes.

7

Para a quantificacdo de analitos tracos, como é caso dos HPAs, técnicas
cromatograficas, GC-MS, HPLC-FLD e UHPLC-DAD foram aplicadas de forma eficaz.
Estas técnicas, embora tenham altos custos, apresentam sensibilidade e seletividade
adequadas para este tipo de analise.

4. CONSIDERACOS FINAIS

Os resultados encontrados nos estudos avaliados nos ambientes fechados e
semifechados, quanto a presenca de HPAs apresentaram-se preocupantes,
evidenciando a necessidade de monitoramento destes ambientes de modo a avaliar
o nivel de exposi¢cdo humana a estes poluentes.

Observou-se que o uso de filtros de quartzo, membranas de fibra de vidro e filtros
de PTFE tém se mostrado adequado e eficiente para coleta de amostras de material
particulados de ar atmosférico em ambientes fechados. Entretanto, a pesquisa por
outros tipos de amostradores pode ser considerada uma possibilidade de melhoria no
processo de amostragem.

O diclorometano, de modo geral, ainda é o solvente mais usado nos processos
de extracdo por solvente. Nesse aspecto a realizacdo de estudos envolvendo outros
solventes é pertinente.

O desenvolvimento de metodologias com custos mais baixos podera contribuir
para 0 monitoramento da concentracdo de HPAs na atmosfera, uma vez que
possibilitara a implementacdo de métodos de rotina em diferentes laboratorios,
principalmente para a avaliacdo da presenca destes poluentes em ambientes
fechados, dada a toxicidade caracteristicas destes compostos.

5. REFERENCIAS

IDE BRITO, P. H.; ARAUJO, R. dos S.; MARINHO, G. Composi¢do Quimica do
Material Particulado Atmosférico: Uma Reviséo de Literatura. HOLOS, v. 4, p. 62-74,
2018.



v S I I N T E C INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON INNOVATION AND TECHNOLOGY
SIMPOSIO INTERNACIONAL DE INOVAGCAO E TECNOLOGIA

CIRCULAR ECONOMY ’ ECONOMIA CIRCULAR

2FARIA, F. do N.; BARBOSA, K. V.; RIBEIRO, O. P. Levantamento dos Processos
Intervenientes na Concentracdo de Material Particulado no Municipio de Campos dos
Goytacazes/RJ, Boletim do Observatério Ambiental Alberto Ribeiro Lamego, v.12
n.1, p. 57-88, jan. /jun. 2018

SDAPPER, S. N.; SPOHR, C.; ZANINI, R. R. Poluicdo do ar, como fator de risco para
a saude: uma revisao sistematica no estado de Sdo Paulo. Estudos Avancados, v.
30, n. 86, p. 83-97, 2016.

4OLIVEIRA, A. P. de; MATOS, M. C. N. de; PEREIRA, B. B. Avaliacdo da Exposicédo
Ambiental ao Monoxido de Carbono, Material Particulado e ao Ruido no Terminal
Central de Transporte Coletivo de Uberlandia, Minas Gerais. J. Health Biol. Sci.
(Online), v. 5, n. 1, p. 79-85, 2017.

SMONTEIRO, D. dos S; TAVARES, T. M.; OLIVA, S. T. Investigacdo da Presenca de
Hidrocarbonetos Aromaticos em Pocos Freéticos ao Norte do Recéncavo da Bahia,
Brasil. Revista Eletrénica de Gestao e Tecnologias Ambientais (GESTA), v. 4, n.
2 p. 129-140, 2016 — ISSN: 2317-563X

8 EPA, U. S. Locating and estimating air emissions from sources of polycyclic
organic matter. Research Triangle Park (NC): United States Environmental Protection
Agency, 1998.

7SANTOS, L. O. Estudo de HPA'’s, nitro-HPA’s e quinonas em amostras ambientais.
Tese (Doutorado em Ciéncias, Energia e Ambiente). Universidade Federal da Bahia
(UFBA), Centro Interdisciplinar de Energia e Ambiente (CIEnAm), 2017.

8BRASIL. Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Resolucédo n°:491, de 19
de novembro de 2018. Dispbe sobre Padrbes de Qualidade do Ar, previstos no
PRONAR. Diario Oficial da Uniéo, Brasilia, DF, 21 de novembro de 2018,

9RIBEIRO, A. P. et al. Diagndéstico da Poluicdo Atmosférica em Regides sem Redes
Convencionais de Monitoramento da Qualidade do Ar: Estudo em uma Pequena
Cidade do Parand, Brasil. Interciencia, v. 42, n. 11, p. 767-773, 2017.

PHASSINE, S. B.; HAMMAMI, B.; AMEUR, B. W.; MEGDICHE, E. Y.; BARHOUMI,
B.; DRISS, M.R. Particulate polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) in the
atmosphere of Bizerte City, Tunisia. Bulletin of environmental contamination and
toxicology, v. 93, n. 3, p. 375-382, 2014

UABDEL-SHAFY, H. I; MANSOUR, M. S. M. A review on polycyclic aromatic
hydrocarbons: source, environmental impact, effect on human health and remediation.
Egyptian Journal of Petroleum, v. 25, n. 1, p. 107-123, 2016.

1?2ROCHA, S. M.; NISHIO, F. Y. Contaminacdo por Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPAs) em Mananciais: evidéncias de risco a saude no Municipio de S&o
Paulo. InterfacEHS, v. 11, n. 1, 2016.

1SROMAGNOLI, P.; BALDUCCIA, C.; PERILLIA, M.; GHERARDIB, M.; GORDIANIB,
A.; GARIAZZOB; GATTOB , M.P.; CECINATOA , A. Indoor PAHSs at schools, homes
and offices in Rome, Italy. Atmospheric Environment, v. 92, p. 51-59, 2014.

14 VleKOVIC, G, UROéEVIQ, M. A.; RAZUMENIC, |.; KUZMANOSKI, M.; PERGAL,
M.; SKRIVANJ, S.; POPOVIC, A. Air quality in urban parking garages (PM10, major



v S I I N T E C INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON INNOVATION AND TECHNOLOGY
SIMPOSIO INTERNACIONAL DE INOVACAO E TECNOLOGIA

CIRCULAR ECONOMY | ECONOMIA CIRCULAR

and trace elements, PAHS): Instrumental measurements vs. active moss
biomonitoring. Atmospheric Environment, v. 85, p. 31-40, 2014.

15SABINO, F. C.; PINTO, J. P.; PIRACELLI, V. P.; AMADOR, I. R.; MARTINS, L.D;;
HOFFMANN, T.; SOLCI, C. HPA e Nitro-HPA em Ambiente Semifechado Impactado
por Emissdo da Combustao de Diesel/Biodiesel (B5). Orbital: The Electronic Journal
of Chemistry, v. 7, n. 3, p. 245-252, 2015.

16SINGH, A.; NAIR, K.C.; KAMAL, R.; BIHARI,V.; GUPTA,M.K.; MUDIAM, M. K R;;
SATYANARAYANA, G.N.V.; RAJ, A.; HAQ,l.; SHUKLA, N. K.; KHAN, AH,;
SRIVASTAVA, A.K. Assessing hazardous risks of indoor airborne polycyclic aromatic
hydrocarbons in the kitchen and its association with lung functions and urinary PAH
metabolites in kitchen workers. Clinica Chimica Acta, v. 452, p. 204-213, 2016.



