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HIDROCARBONETOS AROMATICOS POLINUCLEARES

L2

1 - AGENTE TOXICO : Caracterizacao

0s hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (PAH) sao os contami

nantes do ar que tem sido estudados em maior extensdo.

No quadro 1 & apresentada uma relag8o destes conpostos, possuido
res de 4 ou mais anéis e que tem sido positivamente identifica

dos 116 ar urbano poluido.

QUADRO 1 -~ Hidrocarbonetos aromaticos polinucleares encontrados
na atmosfera urbana.9

(apenas hidrocarbonetos aromaticos de 4 ou mais anéis)

X o o

Benzo {a) antraceno™ Criseno Pirenc Fluoranteng Benzo(a) pireno
{ 1,2~ benzoniraceno) (1,2 - benzofenantreno ) {3,4 - benzopireno)
. (B

#

\/

, " / Benzofe) acefenantirleno®  Benzo () fluoranteno® Benzo (k) fluoranteno®
(E:er:)zo(eg pireno \ Perileno { Benzo(b) fluoranteno, (10,11 = benzofluoranteno) {1t 12 = benzofluranteno)
18 = benzopirend ' 3,4 - benzofluoranteno)

s

Benzo (ghi) perileno® Dibenzo (cd, jk ) pireno' Indeno (1,2 ,3,cd)pireno' Coroneno
( 1,12 - berzoparileno ) { Antantreno ) (9 - fonilenopireno)

*a orientacio dos anéis e os primeiros nomes estao de acordo com a IUPAC.
No caso do benzo(e)acefenantirlenor . O antigo nome pelo sistema da JUPAC &
dado : benzo (b)fluoranteno. '
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Os compostos pqll01cllcos que apresentam propriedades carcinogée

nicas e que tem sido identificados no ar urbano estao indicados

no quadro 2.

QUADRO 2 - Hidrocarbonetos policiclicos carcinogeéenicos identifi

cados no ar urbano.9

Benzo (e) pireno
(1,2 - benzopireno)

Benzole) owfencmﬁrlem
(3,4 — benzofluoranteno)

Dibenzo {e,!) piréno
{1,2,3,4 — dibenzopireno )

Dibenzo { a, h)ocriding
- (1,256~ dibenzacriding )

(3,4 - benzopireno)

/-\\\\

P

Benzo{a) antraceno
(1,2 — benzontraceno)

Indeno (1,2,3 — cd }pireno

Benzo (a) pireno
( o - fenilenopireno )

Benzo (j) fluoranienc
(10,11 — benzofiuoranteno)

Dibenzofa,i} pireno

Dibenzo (a,h) pireno
'3,4,9,10 - dibenzopireno

(3,4,8,9 dibenzopireno)

Dibenzo{a,i) acriding .
(1,2,7,8 — dibenzacridina)
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Os PAH sao todos razoavelmente nao volateis, s6lidos de alto
ponto de fusao, e como tal existem no ar como contaminantes
na forma de cristais aderidos ao material particulado mais ~ do
gue na forma gasosa. Sao quimicamente inertes e por isso s30
removidos do ar apenas pelas chuvas ou através da lenta sedi-
mentagao das particulas. Eventualmente podem ser depositados
na superficie de dguas, bem como de plantas ou solo e destes
arrastados para as éguas. Uﬁ nivel "background" de PAH nos

- \ — - 2
solos esta presente em virtude de sua formagao endogena.

N
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FIGURA 1 - Uma hipotética molécula de carviot?. :

A figura 1 mostra um carvao betuminoso de alta volatilidade como
sendo composto por grupos aromaticos ligados a enormes moléculas
por pontes de carbono e por hetero-atomos.

Considerando a natureza aromdtica do carvao, a produgao de PAH
'8 uma consequéncia inevitavel da ruptura da molécula do carvao
durante o processo de gaseificagdo. As ligagOes envolvidas na es
trutura aromatica sido muito mais fortes que ligagoes simples ou
duplas comuns, de sorte gue durante a quebra as moléculas aroma-
ticas sao liberadas da estrutura maior,amplamente intactas. Na
tabela 1 s3o relacionados 21 PAH especificos gue podem ser encon

trados nos ambientes onde se processa a gaseificagao do carvao.

\_ . ' -
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TABELA 1 - Compostos Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos for

mados pela gaseificagao do carvao.

14

COMPOSTO FORMULA PESO MOLECULAR
Antantfeno C22H12 276,22
Benzo(a)antraceno C18H12 228,28
Benzo (b) fluoranteno CZOHlZ 252,32
Benzo (7) fluoranteno CooHy 5 252,32
Benzo (k) fluoranteno C20H12 252,32
.Benzo(g,h;i)fluoranﬁeno ClBHlO 226,26
Benzo(g,h,i)perileno szle 276,22
.Benzo(a)pireno C20H12 252,32
Benzo(e)pireno CZOHlZ 252,32
Criseno ClBHlZ 228,28
Coroneno | Coyplqs 300,34
Dibenzo(a,h)antracen@ 022H14 278,33
Dibenzo (a,e)pireno CoyHyy 302,28
Dibenzo (a,h)pireno C24H14 302,28
Dibenzo(a,i)pireno CZ4H14 302,28
" Dibenzo(a,l)pireno CoyHyy 302,28
Fluoranteno Cl6HlO 202,24
Indeno (l,z,éncd)pireno szHlZ‘ 276,22
Perileno cC H 252,32
20 12
Fenantreno C14H10 178,22
Pireno C16H10 202,24
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13,7 ug/1000 m?, dépenaendo da situagao do transito.2
Concentragoes de 62 a 205 mg/Kg de benzo (j) fluoranteno foram a
chadas em amostras de alcatrao na Area de Detroit (1965), 0,62
mg/Kg em poeira do ar e 6 a 97 mg/Kg em poeira de rodovias !
(1965) .

O benzo (b) fluoranteno foi encontrado na atmosfera de Sydney,em
concentragoes entre 0,5 e 1,5 pg/1000 m3 (1963), tendo o valor
mais alto sido determinado em dezembro. Niveis de 15 a 62 mg/
Kg em poeiras de rodovias é 0,16 mg/Kg em poeira do ar foram "
também relatados.z

0 dibenzo (a,h)antraceno nao foivdetectado entre os PAH encon =
trados no 4r poluido (1963,1967). Entretanto, analises de poei
rag de 12 cidades alemas feitas durante O mes de feverelro re-

velaram de 3,2 a 32 uq/lOOOmB, e poeiras de tineis continham '

de 4 a 39 ug/l000 m> (1965).

. Em ambientes de trabalho foram reglstradas concentragoes de

800 a 1400 ug/1000 m3 de benzo (a)antraceno em duas fabricas de

'gas e uma elétrica.

'O benzo(a)antraceno foi também encontrado nos gases efluentes’

de vériasginstalagaes de queima de carvao entre 44 e 5700 ug/

1000 m (1970) . 2

0 benzo(b)fluoranteno e o benzo (j)fluoranteno foram encontra -

dos em amostras de fuligem nas concentragoes médias de 8,4 e

7,3 mg/Kg, fespectivamente (1970).2

Virios PAH foram também encontrados na fumaga de cigarros, con
forme mostra a tabela 2, construida a partir de informagoes

fornecidas por FLAMM & MEHLMAN . %

TABELA 2 -~ PAH detectados na fumaca condensada de 100 cigarros

PAH ' QUANTIDADE (ug)
Benzo (a)antraceno 1,2 a 14
' Benzo (b) £luoranteno 0,1 a 2
Benzo (j) fluoranteno . 0,6
Dibenzo (a,h)antraceno 0,05 a 0,4

. 33-10-040/)
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Num parque central e num tanel rodoviadrio da cidade de Karlsru
he (Alemanha) foram medidas as concentracdes de 4 PAH carcino-
génicos: 3,4-benzopireno; benzo (b) fluoranteno; indeno (1,2,3~-cqd
pireno e benzo(a)antraceno e 2 nao carcinogénieos: benzo (k) £1u
oranteno e fluoranteno. Os valores obtidos no verao foram meno
res que 1 ng/m3 no parque e 10 a 20 vezes mais no tinel. No in
verno, Os niveis observados no parque foram de 20 a 40 vezes '
maiores, devidos A calefagdo doméstica.

LUNDE6 analisou amostras de neve e aguas de chuva e entre os '
compostos identificados figuravam alcanos, PAH (como benzo (a)

plreno), dsteres do Acido ftalico, ésteres etilicos de acidos’

graxos e um quinto grupo considerado como de compostos guimi -

cog industriais.

L | . _
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PAH aparecem no quadro 5.

QUADRO 5 - Produtos da hidroxilagao "in vivo" de algquns PAH.7

CETESB

Hidrocarboneto
Policiclico

Fendis
Mono—hidroxilé
dos

FenOis diidroxi
lados

Diidrodiois

Naftaleno

1- e 2-hidroxi
naftaleno

1,2-Dihidroxi
naftaleno '

Naftaleno=-1,2—
diol

Fenantreno

1,2-,3 e 4=hi-
droxifenantreno

1,2-,3,4- e 9,
l10~diidroxifenan
treno

(T

Fenantreno-1, 2y
3,4- e 9,10-diol

Pireno

l-hidroxipireno

1,6- e 1,8-diidrgPireno-4,5-diol

Xipireno

Benzo (a)antra
ceno

3=,4-,8-e 9-hi-
droxibenzantra-
ceno

Benzo (a)antrace
ceno-1,2-, 3,4~,
5,658,9- e 10,
ll-diocl

NN

o) 7,lZmdimetilbénzoantraéeno (DMBA) , um hidrocarboneto carcinogéni
co que produz necrose das adrenais, e hidroxilado'principalmente
no grupo metila. O 7-~hidroximetil & um agente adrenocorticolitdco,
enguanto o 12~hidroximetil derivadc & um verdadeiro produto de de~
toxificag@o. O pré-tratamento com certos hidrocarbonetos policicli
‘cés pode provocar uma inducgao de enzimas microssomais, as quails
produzem a hidroxilagao de grupos metilas dos anéis do DMBA

assim, protecao contra a necrose das adrenais.

conferindo,

33-10-040/1
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' 0s macrdfagos dos alvéolos pulmonares (PAM) fagocitam as particu

’ - - 4
pelos PAM a pro-mutagenicos.

gue o BP seja carcinogénico para o homem, ainda que o alcatrao.

CETESB —_—

cer do pulmadao, e a produgdo experimental desta moléstia com tal

agente requer a presenga de outros , bioldgicos ou fisicos. ?

las estranhas gue atingem as vias aéreas periféricas. Estas par-
ticulas fagocitadas sao em séguida transportadas pelo sistema mu
cociliar para.o trato respiratdrio superior e podem ser expecto-
radas ou deg;utidas.4

Desde.que as partidulas podem conter substincias quimicas carci-
nogénicas adsdrvidas, por exemplo, aquelas da fumaga do tabaco ,
e se demonstrou que os BAM biotransformam os carcinogénicos qui-
micos, tais macr6fagos mais o epitélio bronquial podem atuar em
conjunto, ativando metabolicamente os carcindgenos respiratori -

os. Assim, foi relatada a ativagdo metabdlica do benzo (a)pireno'

N&o ha estudos epidemioldgicos sobre o significado da exposigao’

humana ao BP e nao existem evidéncias conclusivas para afirmar '

¥

da hulha e outros materiais conhecidamente carcinogénicos para

©0 homem possam conter BP.2

33-10-040/}
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reatividade correspondente naposicao 7,12 ,designada como"regiao L}
deve ser menor que um certo valor. Em outras palavras, a combi-

nagao de uma regiao K ativa com uma regiao L inativa permite a

3

capacidade de indugao de tumor. Estas regioces K e L sao in -

dicadas na figuka 3.

FIGURA 3 - Estrutura do 1,2-benzantraceno com as regides K e L?

Quando estes indices eletronicos foram computados para um gran
de nimero de hidrocarbonetos policiclicos, com poucas. excegoes,
a ordem que se estabeleceu foi correspondente &as poténcias car=

cinogenicas.

‘Quando b 1,2,5,6-dibenzantraceno foi aplicado na pele de camun-

dongos, o hidrocarboneto aancerigeno'depois isolado da pele foi
um acido decarboxilico derivado. (figura 4).
FIGURA 4 - Hidrocarboneto derivado do 1,2,5,6-dibenzantraceno *

apds aplicacao em pele de camundongo.

33-10-040/1
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4 - ANALISE
A técnica de espectrofotometria por excitagao simultdnea abriu
um amplo campo de possibilidades para posteriores melhoras na
especificidade da analise por luminescéncia. Este método & par
ticularmente atraente para uma rotina de monitoragao de poluen
tes orginicos. Ele pode ser aplicado & fluorimetria tao bem
como a fosforimetﬁia, fornecendo portanto duas ferramentas ana
liticas complementares para a analise de tragos de substéncias

& I l
organicas.

Dra. Nilda A. G. 6. de Fernicola

Chefe da Divisao de Toxicologia

.
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