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RESUMO

No Sul do Estado de Santa Catarina a atividade de mineragdo de carvéo
destaca-se como uma das maiores responsdveis pelos danos ambientais
causados na regido. O estudo de aerosséis tem recebido considerdvel
atencdo nas ultimas décadas. Entre os poluentes organicos adsorvidos
nas particulas inaldveis e respirdveis, os hidrocarbonetos policiclicos
aromdticos (HPAs) sdo conhecidos de serem carcinogénicos para
humanos. Neste contexto a pesquisa foi realizada em 14 amostras de
particulas inaldveis (MP,) coletadas no municipio de Urussanga (SC) e
em duas amostras distintas, uma amostra de fonte estacionaria
(Chaminé) e outra de um ponto branco de MPyy. As coletas finais para a
consolidacdo da pesquisa foram realizadas nos meses de margo, abril e
maio de 2014, utilizando um amostrador de grandes volumes. Foram
avaliadas as concentracdes de 16 HPAs, por periodos consecutivos de
24 horas durantes os meses mencionados. Os filtros com amostras foram
extraidos por digestor de microondas no qual a extracdo ocorreu em 15
min e consumiu 25 mL de n-hexano/acetona (1:1 v/v) antes da andlise
por cromatografia gasosa com detector de massas (GC/MS). Os
resultados obtidos indicam a presenca do HPAs de maior massa
molecular, que € um indicativo de compostos organicos de origem
pirolitica como um exemplo o Benzo(a)Pireno. Tais compostos
comprovam que ndo regido estudada existe empreendimentos que
possuem processos piroliticos que contribuem para impactar o meio
ambiente. Os resultados refletem também os pontos relevantes com
relacdo as metodologias adotadas. Um desses aspectos relevantes refere-
se a identificacio da presenca de HPAs na drea estudada em
concentragdes elevadas comparando como, por exemplo, com 0 maximo
recomendado pelo Reino Unido de 0,25 ng.m” para o Benzo(a)Pireno
(BaP). Tal composto que devera trazer discussdes a respeito de satide
publica e no auxilio da necessidade da criacdo de limites de tolerancia
ambiental e da implementacdo de legislacdes quanto a emissdo desses
tipos de poluentes.

Palavras-chave: HPAs. MP,y Cromatografia gasosa.






ABSTRACT

In the southern state of Santa Catarina activity coal mining stands out as
one of the most responsible for environmental damage in the region.
The study of aerosols has received considerable attention in recent
decades. Between the adsorbed organic pollutants in inhalable and
respirable particles, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are
known to be human carcinogens. In this context the research was
conducted on 14 samples of inhalable particles (PM;g) collected in the
municipality of Urussanga (SC) and in two different samples, a sample
of stationary source (chimney) and the other a white point of MPy,. The
final collections for the consolidation of research were conducted in the
months of March, April and May 2014, using a high volume sampler.
Concentrations of 16 PAHs were evaluated by consecutive periods of 24
hours during their months mentioned. The filters with samples were
extracted by microwave digester in which extraction was consumed in
15 min and 25 mL of hexane / acetone (1: 1 v/v) prior to analysis by gas
chromatography with mass detection (GC/MS). The results indicate the
presence of higher molecular weight PAHs, which is indicative of
pyrolytic origin from organic compounds such as benzo(a)pyrene. Such
compounds show that no region studied there projects that have
pyrolytic processes contributing to impact the environment. The results
also reflect the relevant points regarding the methodologies adopted.
One of these important aspects refers to identifying the presence of
PAHs in high concentrations in the study area as compared, for
example, recommended by the United Kingdom 0.25 ng.m'3 Benzo up
to(a)pyrene (BaP). This compound is expected to bring discussions of
public health and the help of the need to establish limits of
environmental tolerance and implementing legislation regarding the
issuance of these types of pollutants.

Keywords: PHA. PM,y. Gas chromatography.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo constitui um dos principais problemas ambientais em
nossa sociedade, onde as principais fontes estdo associadas a atividades
antropogénicas. O desenvolvimento de tecnologias de controle de
poluentes é de vital importincia para a resolugdo dos problemas
ambientais da atualidade com vistas a melhorar a qualidade de vida de
um ambiente mais saudavel (MAGALHAES, 2005).

No Sul do Estado de Santa Catarina a atividade de mineracio de
carvao historicamente foi de extrema relevancia para a economia da
regido, constituindo-se como base econdmica de diversos municipios.
Por outro lado, essa atividade destaca-se como uma das maiores
responsaveis pelos danos ambientais causados na regido, com severos
impactos em todas as etapas dessa indudstria, comprometendo a
qualidade dos ambientes aqudticos, terrestres e atmosféricos (PAVEI,
2007).

Estes compartimentos ambientais t€m sido afetados pelos seres
humanos, possivelmente desde a origem de nossa espécie. No entanto,
com o advento da Revolucdo Industrial, houve um aumento significativo
da poluicdo do ar. O uso intensivo de tecnologia acarretou na perda
gradativa da qualidade do ar, com reflexos nitidos na saide de seus
habitantes. Em nivel mundial um dos principais responsdveis pela
poluicdo atmosférica e degradacdo ambiental € a queima de
combustiveis fésseis como, por exemplo, o carvao mineral e o petrdleo.
O carvdo mineral é uma substancia sélida, formada pela decomposigdo
parcial de restos vegetais, com enriquecimento em carbono em
condi¢bes especiais de temperatura e pressio (LEINZ; AMARAL,
1983).

O beneficiamento e a preparacdo deste produto tém langado uma
grande quantidade de poluentes na atmosfera. A saide do ser humano,
por exemplo, é a mais afetada com este tipo de polui¢do.

O estudo de aerossois tem recebido considerdvel atencdo nas
ultimas décadas, entretanto, o conhecimento da composicdo quimica do
aerossol atmosférico em escala global ainda € limitado. O material
particulado (MP) em suspensdo € a forma mais notdria de polui¢do do
ar. Este poluente consiste em uma mistura de particulas solidas e
liquidas que permanecem longos periodos em suspensdo na atmosfera.

A parcela inaldvel do MP, conhecida como MP,, (didmetro
menor que 10um), pode ultrapassar as barreiras oferecidas pelo trato
respiratério e alcangar os alvéolos pulmonares, aumentando a
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probabilidade de doencas respiratérias, cardiovasculares e céancer
(USEPA, 2006; WHO, 2005).

Segundo a Organiza¢do Mundial de Saide (OMS), trés milhdes
de pessoas morrem anualmente devido aos efeitos da poluicdo
atmosférica. Os danos causados pela poluicio atmosférica,
principalmente o risco potencial de cancer e de outras doencas em seres
humanos, expdem claramente os beneficios que a avaliagdo, o
entendimento e o controle destas emissdes podem trazer para a
populagdo como um todo. O transporte de poluentes pela atmosfera
sempre fornece uma exposicdo ndo controlada das populagdes as
substincias téxicas.

Entre as centenas de compostos organicos que podem estar associados
com o material particulado, alguns sdo conhecidos como
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs). Eles sao formados
durante a combustao incompleta ou pirdlise de materiais contendo
carbono e hidrogénio (ATSDR, 1996; VAESSEN; JEKEL; WILBERS,
1988).

Segundo Pavei (2007), na regido de Criciima ao Sul do Estado de
Santa Catarina onde ocorre intensa mineragdo do carvdo, pode-se
observar através de testes cinéticos a presencga de todos os 16 HPAs em
elevadas concentracdes nos extratos de carvao.

Os HPAs tém recebido muita atenc¢éo nos ultimos anos devido ao
fato de que muitos compostos desse grupo sdo de importincia ambiental
e interesse toxicoldgico, pois muitos apresentam propriedades pré-
carcinogénicas e/ou mutagénicas para homens e animais (BOFFETTA;
JOURENKOVA; GUSTAVSSON, 1997; WHO, 1988).

De acordo com Pavei (2007), a presenca de hidrocarbonetos
policiclicos aromdticos em concentracdes significativas em sedimentos
oriundos da Bacia hidrografica do Rio Ararangud, provavelmente se da
devido ao aporte atmosférico de compostos organicos oriundos de
coquerias e processos de combustdo espontinea dos rejeitos piritosos e
carbonosos.

Neste contexto, sabendo-se que na regido existem indmeras
pesquisas relacionadas aos compartimentos ambientais, a questdo da
contamina¢do de HPAs ainda € bastante incipiente, pelo menos em
termos de publicacdes.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Avaliar os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs)
associados nas Particulas Inalaveis (MP;o) na localidade Rio Carvéo,
Urussanga - SC.

1.1.2 Objetivos especificos

1. Avaliar a qualidade do ar no parAmetro de Particulas Inaldveis
(MP) nos dias de coleta na area de estudo;

1i. Identificar os Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos (HPAs)
provenientes de emissdes atmosfericas originadas da producdo de coque
de origem no carvao mineral;

iii. Aplicar procedimentos para a determinagdo quantitativa e
qualitativa dos hidrocarbonetos policiclicos aromadticos oriundos da
inddstria carbonifera;

iv. Contribuir para o aperfeicoamento de metodologias com vista a
identifica¢do dos hidrocarbonetos policiclicos aromdticos associados ao
maeterial particulado.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O uso generalizado de combustiveis fosseis em algumas cidades
na Idade Média foi denunciado como principal fonte de poluicdo urbana.
Esse tema despertou desde essa época o interesse de estudiosos,
destacando-se o trabalho do naturalista inglé€s John Evelyn, que escreveu
o livro intitulado Fumifugium, publicado em 1661, no qual critica
severamente o uso do carvdo como combustivel para a inddstria, em
Londres, e descreve as conseqiiéncias prejudiciais da fumaca para a
satide humana, as espécies vegetais e animais (GARCIA, 1999)

Segundo Garcia (1999), esse trabalho pode ser considerado como
o primeiro trabalho sobre a poluicdo atmosférica. Além dos
componentes naturais da troposfera existem diversas substancias
poluentes que sob condi¢des meteoroldgicas adversas contribuem para o
agravamento da poluicao do ar.

Os principais gases toxicos emitidos diretamente pelas fontes
antropicas para a atmosfera em centros urbanos e industriais sdo: os
NOx (6xidos de nitrogénio), SOx (6xidos de enxofre), CO (mondxido de
carbono), CO, (gds carbdnico), NH; (amdnia), CH; (metano), COV
(Compostos Organicos Volateis) e Material Particulado (MP). Ja os
gases mais importantes de origem secunddria sdo o ozdnio (O3) e os
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) (ALMEIDA, 1999;
MAGALHAES, 2005).

Alem dos gases, o Material Particulado (MP) em suspensdo no ar
encontrado nas fases solida e liquida, tem grande influéncia na
qualidade do ar em ambientes internos, bem como externos. Este
poluente é conhecido como uma das mais notérias formas de poluig¢do
do ar (QUADROS, 2008).

Com relagdo a este contexto serd abordado os topicos referente ao
meio atmosférico e os seus principais poluentes, como por exemplo, o
material particulado (MP), os compostos orgénicos associados ao MP,
os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e seus riscos a satide.

2.1 O MEIO ATMOSFERICO

A atmosfera € a denominacdo dada a camada invisivel de gases
que envolvem a Terra, sendo constituida principalmente de nitrogénio
(78,10%) e oxigénio (20,94%).

Segundo Gomes (1998), o ar € recurso mais indispensdvel que
usamos. Uma pessoa de estatura média necessita, aproximadamente, de
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15 kg de ar por dia, para cobrir uma superficie de contato alveolar de
mais ou menos 70 m2.

O recurso atmosférico possui as mais diversas utilizagcdes: como
0 uso metabdlico pelos seres vivos, comunicagdo, transporte,
combustdo, processos industriais, beneficios advindos dos fendmenos
naturais e meteorolégicos e a utilizacdio do ar como receptor e
transportador de residuos da atividade humana (GOMES, 1998),

2.1.1 Padroes de qualidade do ar

Em 1970, a Agéncia Nacional de Prote¢do Ambiental dos Estados
Unidos (US EPA) estabeleceu um grupo de poluentes prioritdrios, ou
seja, aqueles que foram considerados como capazes de causar danos a
satide humana e ao seu bem estar.

Dentre os principais poluentes atmosféricos identificados estava o
material particulado inaldvel (MPyy), que pode atingir as vias
respiratorias inferiores. Em junho de 1997, foi estabelecido um novo
padrio para particulas inaldveis, o MP, s, considerando as particulas que
podem penetrar mais profundamente no trato respiratorio. Até 1987, a
medida de referéncia padrio para material particulado era o Total
Suspended Particulate (TSP) ou particulas totais em suspensdo (PTS)
que continha particulas com até 100 um (ARBEX, 2001).

Um padrio de qualidade do ar define legalmente o limite maximo
para a concentracio de um componente atmosférico que garanta a
protecdo da saide e do bem estar da populagcdo. Esses padrdes sao
baseados em estudos dos efeitos produzidos por poluentes especificos e
sdo fixados em niveis que possam proporcionar uma margem de
seguranc¢a adequada (CETESB, 2012).

No Brasil, s@o adotados os padrdes de qualidade do ar em ambito
nacional pela resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(Resolucaio CONAMA n°03/90). Nessa resolucdo, sdo estabelecidos
dois tipos de padrdes de qualidade do ar: os primdrios e os secundarios
(Tabela 1).

Sdo padroes primdrios de qualidade do ar as concentragdes de
poluentes que, quando ultrapassadas, poderdo afetar a satde da
populacdo exposta. Podem ser entendidos como niveis maximos
tolerdveis de concentragc@o de poluentes atmosféricos.

Sao padrdes secunddrios de qualidade do ar as concentracdes de
poluentes atmosféricos abaixo das quais se prevé o minimo efeito
adverso sobre o bem estar da populagdo, assim com o minimo dano a
flora e a fauna, aos materiais € ao meio ambiente como um todo.
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Tabela 1 - Padrdes nacionais de qualidade do ar.

Tempo de Padrio Padrao Método de
Poluente P primdrio  secunddrio medicao de
amostragem 3 3 AN
pg/m pg/m referéncia
Particulas
Totaisem 24 horas'” 240 150 Amors;;‘ﬂ‘dde(;r de
Suspensao MGA®? 80 60 \%olumes
(PTS)
Dlliil);lg?r: ) 24 hOI‘ESIS 365 100 Pararosanilina
(3)
(SO») MAA 80 40
Monéxido 40.000 40.000
de Carbono 1 hora"” 35ppm)  (35ppm)  Infravermelho
(CO) 8 horas 10.000 10.000 nao dispersivo
Oppm) (9 ppm)
Oz0nio 1 hora™ 160 160 Quimilumi-
(03) nescéncia
24 horas"” 150 100 -
Fumaca MAA®) 60 40 Refletancia
Particulas 24 horas™ 150 150 Separacdo
Inalaveis 3) Inercial /
(MPq0) MAA >0 >0 Filtracao
gli(t’rxoldgn‘ils 1 hora®” 320 190 Quimilumi-
(N(% ) MAA® 100 100 nescéncia
2

'Nzo deve ser excedido mais que uma vez ao ano. © Média geométrica anual.
®) Média Aritmética anual.
Fonte: CONAMA (1990).

A Resolugdo CONAMA n° 03/90 estabelece ainda os critérios
para episédios agudos de polui¢cdo do ar conforme descrito na Tabela 2.
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Tabela 2 - Critérios para episédios agudos de polui¢éo do ar.

Niveis
Parametros
Atencdo Alerta Emergéncia
Diéxido de Enxofre
(SOy) 800 1.600 2.100
u g.m'3 -24h
Particulas Totais em
Suspensdo
(PTS) 375 625 875
ugm>-24h
SOZ-)z( PTS 65.000 261.000 393.000
pg.m”-24h
Monéxido de Carbono
(CO) 15 30 40
u g.m'3 -8h
Particulas Inalaveis
(MPp) 250 420 500
pg.m>-24h
Fumaca
pg.m’3 _24h 250 420 500
Diéxido de Nitrogénio
(NOy) 1.130 2.260 3.000
pg.m’3 -1h

Fonte: CONAMA (1990).
2.1.2 Os principais poluentes atmosféricos

A polui¢do atmosférica pode ser definida como a presenga na
atmosfera de substincias causadoras de danos materiais ou prejudiciais a
satide, ou ainda que interfiram no gozo normal da vida e da propriedade.
Estas concentragdes de poluentes resultam da interacdo dinamica de
emissdes contaminadoras e transformagdes atmosféricas.

Entende-se como poluente atmosférico qualquer forma de matéria
ou energia com intensidade e quantidade, concentra¢do, tempo ou
caracteristicas em desacordo com os niveis estabelecidos, e que tornem
ou possam tornar o ar: impréprio, nocivo ou ofensivo a saude;
inconveniente ao bem-estar ptiblico; danoso aos materiais, a fauna e
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flora; prejudicial a seguranga, ao uso e gozo da propriedade e as
atividades normais da comunidade (CONAMA, 1990).

Conforme Honkis (1977), os poluentes naturais sdo langcados em
teores e em velocidades relativamente baixas, ou, pelo menos,
suficientemente baixos para permitir sua gradual e praticamente
inofensiva absor¢do pela atmosfera.

O mesmo ndo se pode dizer da polui¢do artificial, provocada pelo
homem e que reconhece como causas, agentes orginicos (produtos
quimicos voldteis expelidos pelas fumacas e vapores das industrias),
minerais (vapores e fumos nitrosos, sulfurosos, difundidos pelas
industrias, € o monoxido de carbono saido dos canos de exaustdo dos
veiculos a motor de combustdo interna) e os agentes radioativos
(subprodutos da usinas atdmicas) (HONKIS, 1977).

2.1.3 Material particulado ou aerosséis

O termo aerossol designa sistemas relativamente estdveis
constituidos de finas particulas sdlidas, liquidas ou heterogéneas
suspensas em uma matriz gasosa. Tais suspensdes possuem elevada drea
superficial especifica e tamanhos inferiores a 100 pm e sfo
frequentemente designadas como aerocoldides, material particulado ou
simplesmente particulas (ALVES, 2005).

Os aerossois sdo classificados como primdrios ou secunddrios, de
acordo com sua origem. Sdo considerados aerossdis primdrios aqueles
diretamente relacionados as suas fontes como, por exemplo: fumacas,
ressuspensdes de solos, emanagdes de atividades industriais e vidrias,
spray marinho, materiais bioldgicos vegetais (ceras cuticulares e
fragmentos foliares) e particulas microbianas (bactérias, fungos, virus,
algas e esporos). Aerossois secunddrios sdo produzidos por mecanismos
de nucleagfo e condensacdo de produtos gasosos e podem ser divididos
em trés categorias principais: aerossdis de sulfato, aerosséis de nitrato e
aerossdis organicos secundarios (ALAVES, 2005).

Os aerossoéis t€m grande influéncia na qualidade do ar, sobretudo
por causa das particulas mais finas que podem contribuir para o
agravamento de doencas pulmonares obstrutivas e que também
representam superficies de condensacdo de substancias de potencial
mutagénico ou carcinogénico como certos HPAs e outras substancias
quimicas.

De acordo com a USEPA e a ONU, o material particulado,
popularmente conhecido como poeira ou fumaca, ¢ um poluente
atmosférico formado por uma complexa mistura de pequenas particulas
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liquidas e sdlidas em suspensdo no ar, sendo a mais evidente forma de
poluicdo do ar em um centro urbano (USEPA, 2006; WHO, 2005).

A dimensdo destas particulas estd intimamente ligada ao seu
potencial de toxicidade a satide e por este motivo sdo classificadas de
acordo com seu didmetro (USEPA, 2006) em:

- Particulas Inaldveis: possuem didmetro entre 2,5 pm e 10 pm e
podem atingir a parte superior das vias respiratdrias e pulmonares.

- Particulas finas: possuem didmetro menor que 2,5 um. Estas sdo
mais perigosas, pois penetram ainda mais profundamente no pulmio e
podem atingir a regido alveolar. Na Figura 1 estd representada a
deposicdo do material particulado no aparelho respiratério humano.

Figura 1 - Deposicdo do material particulado no aparelho respiratério

humano
Nariz ®
® Faringe /Lingua ®
® Laringe ) Epiglotee
‘5

[
Bronquiolosm

4 N Pulméo ©

\ ® Apgrelho respiratério superior - retengiio de particulas

entre 5-30um

& Aparelho respiratério Inferior - particulas inferiores a lum
alcangam os alvéolos, depositando-se nos pulmdes

W Particulas entre 1-5um sfio depositadas

Fonte: Baumgarth (2001).

A Companhia de Tecnologia e de Saneamento Ambiental de Sao
Paulo (CETESB) divide o material particulado em trés categorias:

- Particulas Totais em Suspensdo (PTS): Sdo as particulas cujo
diametro aerodindmico e menor que 50 um. Uma parte destas particulas
¢ inaldvel e pode causar problemas a saude, outra parte pode afetar
desfavoravelmente a qualidade de vida da populagdo, interferindo nas
condi¢des estéticas do ambiente.
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- Particulas Inaldveis (MP;o): Particulas com didmetro
aerodinamico menor que 10 um. Podem ainda ser classificadas como
particulas inaldveis finas (MP,s) (menores que 2,5 um) e particulas
inaldveis grossas (de 2,5 a 10 pm) (CETESB, 2012).

Tanto a EPA quanto a CETESB consideram como ultrafinas o
material particulado com didmetro menor que 0,1pm.

- Fumaca: Esta associada ao material particulado suspenso na
atmosfera. Ela e proveniente dos processos de combustdo e esta
diretamente relacionada ao teor de fuligem na atmosfera.

2.2 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAS)
2.2.1 Conceitos basicos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPAs) sdo, por
definicdo, substincias formadas por pelo menos dois anéis aromaticos
de 5 ou 6 atomos de carbono condensados, que podem estar arranjados
de trés maneiras: linear - naftaleno, angular - fenatreno ou agrupado —
pireno (Figura 2) (LIMA, 2006).

Figura 2 - Estrutura e nomenclatura usual de alguns HPAs

QO

Naftaleno Antraceno

O
®
0

Fenantreno

oo Y
O Q0

Fluoreno Fluoranteno Pireno

Fonte: Lima (2006).

Segundo Lima (2006), diversos sistemas de nomenclatura para
HPAs foram usados no passado, mas o sistema International Union of
Pure and Applied Chemistry IUPAC) é o mais utilizado atualmente.
Nele, a maioria dos HPAs menores conserva seus nomes triviais.

Para espécies maiores, os nomes sdo provenientes de uma
combinacdo dos nomes triviais somado a um sistema de nomenclatura
que pode ser numérico, distinguindo os hidrogénios dos anéis, ou
alfabético, distinguindo as faces dos anéis, como mostra a Figura 3 e
Tabela 3.



Figura 3 - Exemplo da nomenclatura (IUPAC) para HPAs.

Pireno Benzo[a]pireno

Fonte: Lima (2006).
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Tabela 3 - Nomenclatura (IUPAC), abreviaturas, nimero de anéis,
estrutura e férmula molecular dos principais HPAs.

Nomenclatura Vﬁllt)lifé_ls I:;é(il: Estrutura Férmula
Naftaleno NAF 2 '::] CioHs
Acenaftileno ACEN 2 “,ﬁ‘ CioHg
Acenafteno ACE 2 [ j“] CipHyp
Antraceno ANT 3 (T Ci4Hio
Fenantreno FEN 3 , 12 Ci4Hyo
Fluoreno FLU 2 I CsH,
Pireno PY 4 =;::_:'_.;: Ci¢Hio
Fluoranteno FLT 3 : CisHio
Benza)a- BaA 4 CisHi
Criseno CRY 4 CisHiz
BenzoloFlu- gy 4 CaoHy
Benzo(b)Flu- BbF 4 , ; CaoH1s

oranteno




36

Nomenclatura vlizz;s I:I:é(iise Estrutura Férmula
Benrze()rl(s)Pi_ BaP 5 T :ﬁ._.' | l CyoH 2
e, ™D s 0N cam
Bef?ezr(i)l(frig,i) BghiP 6 CpHin
D/ixbnetlrlzge(flf) DaA 3 POos CaoHiy

Fonte: Neves (2002).
2.2.2 Propriedades fisico-quimicas dos HPAs

As propriedades quimicas e fisico-quimicas do HPAs sdo, em
grande parte, determinadas por seus sistemas de elétrons conjugados,
que variam com o ndmero e arranjo de anéis e, portanto, com suas
massas moleculares (CONCAWE, 1998; ZANDER, 1980). Os valores
de algumas constantes fisico-quimicas relevantes para a compreensao do
comportamento destas substancias no ambiente sdo apresentados na
Tabela 4, juntamente com as abreviaturas utilizadas para os HPAs.

Da Tabela 4 pode-se observar que HPAs sdo sélidos a
temperatura ambiente, possuem altos pontos de ebuli¢do e fusdo e baixa
solubilidade em 4gua, exceto o Naftaleno, que é relativamente soltvel
(32 mg,L™). A pressdo de vapor ¢ a principal propriedade fisico-quimica
responsdvel pela distribuicdo dos HPAs no ambiente devido a sua ampla
faixa de variacdo, pois indica que certos HPAs sdo sélidos de baixa
volatilidade como, por exemplo, Benzo(g,h,i)Perileno,
Dibenzo(a,h)Antraceno, enquanto outros tém alta volatilidade,
exemplos Antraceno e Naftaleno.

Os altos valores dos coeficientes de parti¢do octanol-dgua (Kow)
expressam a grande afinidade por fases organicas e lipofilicas. Isto
indica que HPAs sdo facilmente adsorvidos pelo MP. Implica ainda que
possam ser absorvidos pelos tecidos biolégicos, como por exemplo, a
pele.

Pode-se observar também que tanto a pressao de vapor quanto a
constante de Henry, diminuem com o aumento do peso molecular.
Como conseqiiéncia destas propriedades, na atmosfera, HPAs podem ser
encontrados tanto em fase gasosa quanto adsorvida no MP. A
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concentracdo de cada HPAs em ambas as fases é funcdo de sua
volatilidade e de sua afinidade pelas superficies das particulas
atmosféricas.

Como decorréncia, observa-se que HPAs com 5 ou mais anéis
tendem a concentrar-se no MP enquanto HPAs com 2 e 3 anéis
predominam na fase gasosa. HPAs de 3 e 4 anéis que tem pressdes de
vapor intermedidrias estdo distribuidos em ambas as fases.
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Tabela 4 - Constantes fisico-quimicas de alguns hidrocarbonetos policiclicos aromadticos.

MM PF PE PV Sy Ky

HPAs u.m.a °C °C Pa mg.L" m’.mol” Kow
Naftaleno 128 81 218 10,4 3,17.10° - 3,4
Acenaftileno 152 93 280 8..10"" - 1,45x 107 4,1
Acenafteno 154 95 279 2,9.10" 3,93.10° 7,91 x 107 4,0
Fluoreno 166 116 295 8,0.107 1,98.10° 1,0x 10 42
Antraceno 178 216 342 8,0.10* 73 1,77 x 107 45
Fenantreno 178 100 340 1,6.10° 1,29.10° 2,56 x 10-° 45
Pireno 202 150 393 6,0.10* 135 1,14 x 107 4.9
Fluoranteno 202 108 375 1,2.10’3 260 6,5 x 10°¢ 4,9
Benz(a)Antraceno 228 167 435 2,8.10’5 14 1,0x 10°¢ 5,6
Criseno 228 253 448 8,4.10° 2 7,05 x 10°° 5.2
Benzo(k)Fluoranteno 252 215 480 1,3.107 0,76 7,91 x 107 6,1
Benzo(b)Fluoranteno 252 168 481 5,0.107 442 1,22x 107 6,0
Benzo(a)Pireno 252 178 496 7,3.107 3,8 1,86 x 107 6,5
Indeno(1,2,3cd)Pireno 276 163 536 1,3.107 62 6,95x 10 6,6
Benzo(g,h,i) Perileno 276 278 545 1,4.10° 0,26 1,44 x 107 6,5
Dibenzo(a,h)Antraceno 278 266 524 1,3.10’9 0,5 7,3 x 10°® 6,8

MM = Massa Molecular; PF = Ponto de fusdo; PE = Ponto de ebuli¢do; PV = Pressdo de vapor; K, = Coeficiente de particdo

octanol-dgua; Ky= Constante de Henry e S,, = Solubilidade em 4dgua.

Fonte: IPCS (1998).
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2.2.3 Reatividade dos HPAs

A estabilidade quimica dos HPAs estd relacionada ao arranjo
estrutural de suas moléculas. Os HPAs com maior nimero de anéis por
atomos de carbono (ex.: pireno: 4 anéis / 16 dtomos de carbono) sdo
denominados pericondensados e sd0 menos reativos quimicamente que
HPAs de tamanho similar com menor nimero de anéis por dtomos de
carbono (ex.: criseno: 4 anéis / 18 atomos de carbono), denominados
catacondensados. O aumento do peso molecular aumenta a estabilidade
dos HPAs pericondensados e reduz a dos HPAs cata-condensados. De
maneira geral, as estruturas lineares sdo ainda menos estdveis que as
agrupadas (pericondensadas) que por sua vez sdo menos estaveis que as
angulares (catacondensadas); estas ultimas predominam se houver
tempo suficiente para que o equilibrio (termodindmico) do sistema seja
alcancado (CONCAWE, 1998).

Os HPAs atmosféricos estio principalmente adsorvidos na fragéo
fina do material particulado (MP), o que aumenta a superficie de contato
e facilita reacdes com substincias em fase gasosa como O3, SOy, NOy e
radicais OH presentes na atmosfera; também podem sofrer oxidagio
(quimica) e alteracdes fotoquimicas (FASNACHT; BLOUGH, 2003).

2.2.4 Formacao de HPAs no ambiente

Os HPAs s3o compostos semivolateis que se formam pela fusao
de dois ou mais anéis benzénicos, nos quais sdo insoliveis em dgua e se
adsorvem com as particulas atmosféricas. Pesquisadores do mundo todo
tém concentrado a atencdo nestes compostos, pois alguns destes sdo
cancerigenos, principalmente os compostos com cinco anéis benzénicos.
Além disso, ressalta-se que os HPAs sdo produzidos por um processo
pirolitico durante a combustdo incompleta de combustiveis fdsseis
(SANDERSON; FARANT, 2000).

O mecanismo de formagcdo de HPAs durante a combustio
incompleta de material organico é conhecido hd muito tempo. Acredita-
se que estejam envolvidos dois processos distintos: a pirdlise e a
pirossintese. Em altas temperaturas, compostos organicos S0
convertidos em moléculas pequenas nao estdveis (pirdlise). Estas e
outros radicais se recombinam para produzir moléculas maiores e mais
estaveis de HPAs (pirossintese). Uma vez formados os HPAs podem
sofrer reacdes pirossintéticas, originando estruturas mais complexas
com anéis altamente condensados (SANDERSON; FARANT, 2000).
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Em geral, todos os compostos orgadnicos contendo carbono e
hidrogénio, podem servir como precursores de HPAs. Figura 4 esboga
de maneira clara as principais etapas da formagao pirolitica de HPAs a
partir do eteno ou de qualquer um dos outros intermedidrios presentes
(LOPES; ANDRADE 1996).

Figura 4 - Mecanismo de formacao de HPAs sob condig¢des pirolitica.

CH2 CH
I 700°C I

CH2 CH2

Fonte: Lopes; Andrade (1996).
2.2.5 Fontes de emissoes de HPAs no ambiente

A emissdo de HPAs por fontes naturais € relativamente limitada,
restringindo-se, praticamente a queima espontanea de florestas,
emissdes vulcdnicas e a degradacdo de matéria orgdnica. Em dreas
urbanas, entretanto, a origem de HPAs estd principalmente associada a
fontes antropogénicas (LOURENCO, 2003).

As fontes antropogénicas sdo inimeras e podem ser divididas em
fontes méveis, fontes estaciondrias, domésticas e fontes superficiais.
Dentre as fontes moveis destacam-se os motores de combustdo interna,
presentes em diversos tipos de veiculos. As fontes estaciondrias sio
subdivididas entre as utilizadas na geracdo de energia elétrica e calor e,
aquelas ligadas a atividade industrial e de incineracdo (LOPES;
ANDRADE, 1996).

Eles sdo emitidos principalmente na forma gasosa, mas uma
porcdo significante, os HPAs mais pesados, estd associada as particulas
finas carbonadas. A quantidade e a composi¢ao dos HPAs produzidos
dependem das condi¢gdes de reacdo, temperatura e quantidade de ar
(VAESSEN; JEKEL; WILBERS, 1988)



41
2.2.6 Distribuicao de HPAs no ambiente

De maneira geral, apds emissdo por fontes naturais ou
antropogénicas, os HPAs se distribuem entre a fase gasosa e o MP na
atmosfera. A maior parte dos HPAs presentes no MP se concentra nas
particulas de menor didmetro aerodindmico, o que possibilita um longo
tempo de residéncia na atmosfera e eficiéncia no processo de deposi¢io
na regido alveolar dos pulmdes (MIGUEL; FRIEDLANDER, 1978).

Uma vez introduzidos no ambiente, os HPAs podem contaminar
todos os compartimentos ambientais podendo ser encontrados em
plantas terrestres e aqudticas, solos, sedimentos, corpos d’dgua e,
particularmente, na atmosfera (Figura 5). Na 4gua sdo transportados por
sedimentos e pela matéria orgadnica em suspensdo enquanto que nha
atmosfera, sdo transportados por grandes distancias em fase gasosa e/ou
associados ao MP (PEREIRA NETTO, 1999).

Figura 5 - Mecanismos de transporte e distribuicio dos HPAs no

ambiente.
ke B Partigao Gas-particula ]
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Fonte: Pereira Netto (1999).

A principal fonte de HPAs antropogénicos no ambiente aquético
sdo a lavagem da atmosfera pela chuva (deposicdo imida), a deposicio
seca e a contribuicio de dguas de drenagem superficial de plantas
industriais e estradas.

Devido as taxas de degradacio relativamente baixas,
especialmente sob condi¢des anaerdbicas e na auséncia de luz,
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sedimentos sdo considerados como um sumidouro para HPAs, podendo
fornecer um registro histérico de poluicdo das fontes mencionadas

A polui¢do do ar é também principal fonte de contaminagdo dos
solos. Em solo, sdo encontrados gradientes de concentracdo que
normalmente refletem a distancia a fonte de polui¢do. As amostras de
solo também podem fornecer um registro histérico de poluicdo
(CONCAWE, 1998; IPCS, 1998).

2.2.7 Riscos a saude

Entre os poluentes organicos adsorvidos nas particulas inaldveis e
respirdveis, os HPAs sdo conhecidos ou suspeitos de serem mutagénicos
e/ou carcinogénicos para humanos. As primeiras evidéncias dos riscos
dos HPAs para a Saide Piblica datam de 1922, quando foi verificado
que extratos de fuligens eram carcinogénicos para animais. Em 1942, foi
verificado que extratos organicos de particulas atmosféricas também
produziam canceres em animais.

Com o isolamento do Benzo(a)Pireno (BaP), a partir do carvao
(1931) e dos residuos de chaminés (1933) procurou-se associar sua
presenca nesses residuos com a incidéncia de casos de cancer de
préstata nos limpadores de chaminés na Inglaterra; do que ja se tinha
noticia desde 1775 (LOPES; ANDRADE, 1996).

Em 1949, ou seja, 18 anos apds seu isolamento, o BaP foi
identificado em fuligem doméstica e posteriormente em MP. Esta
substancia e outros HPAs foram caracterizados a partir de 1970 como
agentes cancerigenos de distribui¢do mundial, presentes em ambientes
respirdveis e como constituintes de aerosséis urbanos. Neste mesmo ano
foi reconhecido que a atividade carcinogénica observada no MP era
oriunda nao somente do BaP, mas também de outras substincias
organicas até entdo desconhecidas. Hoje, ja se sabe que a atividade
carcinogénica total relativa ao MP se deve a contribui¢do dos HPAs e
seus derivados, principalmente dos derivados (LOPES; ANDRADE,
1996).

Como dito anteriormente, alguns HPAs e seus derivados
representam grande risco a saide dos seres humanos. Este risco estd
relacionado a capacidade que alguns HPAs tém de reagir com o DNA
que pode levar a cancer de vdrios 6rgdos como pulmio, bexiga e
possivelmente mama Vale ressaltar que os HPAs ndo sdo agentes
carcinogénicos diretos e que a formacdo das substincias carcinogénicas
depende de ativacdo metabdlica no organismo. O esclarecimento a
respeito das vias metabdlicas assim como das atividades mutagénicas e
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carcinogénicas de HPAs continuam a ser alvo de investigacdes devido a
crescente presenca destas substincias no ambiente (PERERA, 1997;
PEREIRA NETTO, 1999).

A Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos da
América (US-EPA) classificou 16 HPAs ndo substituidos como
poluentes prioritdrios baseados em dados cientificos que evidenciaram
sua toxicidade ambiental ou humana (Figura 6).

Figura 6 - Estrutura dos 16 HPAs prioritdrios pela U.S. Environmental
Protection Agency (USEPA).
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Segundo a International Agency for Researchon Cédncer (IARC),
pelo menos 6 HPAs s@o considerados provavelmente carcinogénicos ou
possivelmente carcinogénicos.

A USEPA sugere o monitoramento de 16 HPAs que sdo
encontrados na maioria das amostras ambientais, onde seis destes
compostos com 4-6 anéis benzénicos (BaA, BbF, BkF, BaP, DaA e
IND) como sendo os HPAs com maior grau carcinogénicos. Na Tabela
5 sdo mostradas as propriedades carcinogénicas e/ou mutagénicas de
alguns HPAs classificados segundo a IARC (1983) e a USEPA (1979).
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Tabela 5 - Principais HPAs e suas propriedades carcinogénicas e/ou

mutagénicas.

e Corpomi G Musze
Fenantreno I L +
Antraceno N N -
Fluoranteno N L +
Pireno N L +
Benzo(a)Antraceno S S +
Criseno L L +
Benzo(b)Fluoranteno S I +
Benzo(j)Fluoranteno S I +
Benzo(k)Fluoranteno S I +
Benzo(e)Pireno I L +
Benzo(a)Pireno S S +
Perileno I I +
o2 ; L
Dibenz(a,c)Antraceno L S +
Dibenz(a,h)Antraceno S S +
Benzo(g,h,i)Perileno I I +

® Evidéncias carcinogénicas por experimentacdo em animais: suficientes (S) ou
limitadas (L), auséncia ou insuficiéncia de dados (I), ndo carcinogénico (N).

® Testes de genotoxidade em curto prazo (deterioracio de DNA,
mutagenicidade, anomalias cromossdmicas: classificagdo idéntica a de
carcinogenicidade).

© Mutagenicidade no teste de Ames: resultados positivos (+) ou negativos (-).
Fonte: Neves (2002).

2.2.8 Parametros Legais de HPAs

Os HPAs s3o considerados como os principais poluentes pela
Agéncia de Protecdo ambiental dos Estados Unidos (USAEPA) e pela
Comunidade Européia que estabelece o limite na ordem de 1,0 ng.m™.
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Porém no Brasil, ndo hd critérios para concentracdo de HPA no ar
ambiente (Lima, 2006).

No entanto, para exposicdo ocupacional, OSHA (US -
Occupational Safety and Health Administration, 2004) fixou o limite de
exposi¢do permitido para trabalhadores em resinas voldteis de alcatrdo
em 0,2 mg.m™ para uma jornada média de 8 horas de trabalho didrio. A
Organiza¢do Mundial de Saide (WHO) fixou o risco do Benzo(a)Pireno
(BaP, indicador de HPAs) em 8.7. 107 ug m> (87 ng.m’S), valor
recomendado, porém ndo tem forca legal.

A Tabela 6 apresenta as diretrizes estabelecidas por alguns paises
europeus para limitar as concentragcdes de HPAs (BaP) no ar ambiente.
A Tabela 7 apresenta os limites de exposi¢do ocupacional disponiveis
para alguns HPAs.

Tabela 5 - Legislagdo ou diretrizes destinadas a limitar as concentragdes
de HPAs no ar ambiente em alguns paises europeus.

Padrdes do ar ambiente

Paises rifieado d i
Significado dos padrdes e Padriio BaP
referéncias
Bélgica Valores propostos lng.m'3
Croécia Diretrizes 2 ng.m’3
Valores 3
Franca recomendados 0.7 ng.m
Alemanha Valor meta 1,3 ng.m'3
Tidlia Objetivo de qualidade 1 ng.m’3
legal
Holanda Objetlv? de qualidade 1 ng.m’3
ndo legal
Reino Unido Diretrizes 0,25 ng.m'3
recomendadas
WHO Unidade de risco 8,7x 107 ug.m’3

Fonte: Lima (2006).
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Tabela 6 - Limites de exposi¢do ocupacional.

Composto OSHA NIOSH ACGIH
Antraceno 0,2 mg.m'3 - -
Benzo(a)Antraceno - - SI.ISpelAtO.
carcinogénico
Benzo(b)Fluoranteno - - Sgsp elAtO.
carcinogénico
Benzo(a)Pireno 0,2 mg.m'3 - Sl.lspeito.
carcinogénico
. 3 Menor possivel qupelEo .
Criseno 0,2 mg.m L. carcinogéni-
(carcinogénico) o
Naftaleno 10 ppm 10 ppm 10 ppm
Fenantreno 0,2 mg.m'3 - -
Pireno 0,2 mg.m'3 - -

OSHA (Occupational Safety and Health Administration), NIOSH (National
Institute for Occupational Safety and Health) e ACGIH (American Conference
of Govermmental Industrial Hygienists.

Fonte: NIOSH (1998).

Existe em todo o mundo uma crescente preocupagdo quanto aos
niveis aos quais as populacdes estdo expostas aos poluentes
atmosféricos. Os efeitos desses compostos sobre a satde humana
impulsionam as pesquisas cientificas em todo o mundo na busca de
entendimento sobre as concentracdes presentes no ar e suas fontes
emissoras.
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3 MATERIAIS E METODOS

De acordo com Webster’s Internacional Dicionary a pesquisa €
uma indagacdo minuciosa ou exame critico e exaustivo na procura de
fatos e principios; uma diligente busca para averiguar algo. Pesquisar
ndo é apenas procurar a verdade; é encontrar respostas para questoes
proposta, utilizando métodos cientificos. Toda pesquisa deve basear-se
em uma teoria, deve ser com ponto de partida para a investigagdao bem
sucedida de um problema. A teoria, sendo instrumento de ciéncia, é
utilizada para conceituar os tipos de dados a serem analisados. Para ser
vélida, deve apoiar-se em fatos observados e provados, resultantes da
pesquisa, (MARCONI; LAKATOS, 2002).

Segundo Oliveira (2002) ao entrar no universo da metodologia da
pesquisa, temos que ter em vista de que forma serd efetuada a
abordagem do problema, e dependendo da situacdo é que deverd ser
indicado o método a ser utilizado, o quantitativo ou o qualitativo.

O método quantitativo significa quantificar opinides, dados, nas
formas de coleta de informacdes, assim como também com o emprego
de recursos e técnicas estatisticas e o método qualitativo € empregado no
desenvolvimento das pesquisas de ambito social, econdmico, de
comunica¢do, mercadolégico, de opinido, administra¢do, representando,
em linhas gerais, uma forma de garantir a precisdo dos resultados, e
evitando com isso distorcdes de andlise e interpretacdes (OLIVEIRA,
2002).

Neste contexto o trabalho foi desenvolvido através de
metodologia de pesquisa com caracteristicas de organiza¢do quantitativa
e com tipo de pesquisa aplicada e experimental, com estudo de caso.

Apés a coleta de dados eles foram elaborados e classificados de
formas sistematicas, por selecdo a fim de detectar falhas ou erros, por
codificagdo, onde os dados foram transformados em simbolos e por fim
em tabulacdo, onde os mesmos foram dispostos em tabela,
possibilitando maior facilidade na interpretacéo.

Para a realizagdo do trabalho, a metodologia aplicada
compreendeu nas seguintes etapas: descricdo da drea de estudo, local do
ponto de coleta, coleta das amostras in loco, extragio do HPAs
associados ao MP,, analises de HPAs nas amostras de MP,, e controle
de qualidade.
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3.1 DESCRICOES DA AREA DE ESTUDO
3.1.1 Localizacao

A drea pesquisada situa-se na localidade de Rio Carvdo, uma
regido com grande influéncia de inddstrias de producdo de coque uma
das principais fontes de polui¢do causadas por hidrocarbonetos
policiclicos aromadticos (HPAs).

A comunidade do Rio Carvdo estd inserida no municipio de
Urussanga / SC, possui uma drea geogrdfica de 476 km®, densidade
populacional de 0,08 hab./km?, altitude de 49 metros acima do nivel do
mar, estd situado na regido sul catarinense e integra a associagdo dos
municipios da Regido Carbonifera (AMREC), que é composta por 11
municipios. Sua populagido de acordo com IBGE (2010) perfaz um total
de 20.2940 habitantes (Figura 7 e 8).

O municipio limita-se ao sul com Cocal do Sul, ao norte com
Orleans e Lauro Muller, a leste com Pedras Grandes e a oeste com
Sider6polis, Lauro Muller e Treviso.

Figura 7 - Localizacdo geografica do municipio de Urussanga, SC.
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Fonte: Dados do autor.
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Figura 8 - Localizacdo da drea de estudo na localidade de Rio Carvéo,
municipio de Urussanga, SC.

,’/‘ .

O
Figueira

Fonte: Dados do autor.
3.1.2 Geomorfologia

A Unidade Geomorfoldgica Depressiao da Zona Carbonifera
Catarinense abrange o norte e a drea central/oeste da bacia do rio
Urussanga e caracteriza-se por um relevo de colinas e morros, com
média a alta densidade de drenagem, situados no sopé da escarpa da
Serra Geral. A geracdo desta depressdo estd diretamente relacionada a
erosdo regressiva da escarpa da Serra Geral e a exumagdo de rochas
Permianas da Bacia do Parand, das quais algumas contém jazidas de
carvao mineral (TREIN, 2008).

3.1.3 Hidrografia

O municipio de Urussanga é banhado pelo Rio Urussanga, tendo
como principais afluentes: Rio Maior, Rio Carvdo, Rio Deserto, Rio
Caeté, Rio Barro Vermelho e Rio América. A disponibilidade de dgua
em Urussanga € relativamente boa entre os meses de margo e setembro e
levemente deficitaria entre os meses de outubro e fevereiro. Quanto a
qualidade das aguas, o Rio Urussanga e vdérios de seus afluentes
apresentam uma das piores situagdes do Estado (TREIN, 2008)..
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3.1.4 Caracteristicas climaticas

A caracterizagdo do clima de uma determinada regido deve tomar
em consideracdo vdrios fatores, tais como: radiacdo solar, latitude,
continentalidade, massas de ar, correntes oceinicas. Estes fatores
condicionam os elementos climdticos como temperatura, precipitacdo,
umidade do ar, pressdo atmosférica, direcdo e velocidade do vento, entre
outros (BACK, 1999).

Em termos gerais, o clima de uma regido é determinado pela
circulacdo geral da atmosfera, pela acdo das perturbacdes sinéticas e
sub-sindticas e também pela influéncia da orografia e da cobertura do
solo.

A classificagdo climdtica, de acordo com Santana (2006), é
definida pela atuacdo da Massa Tropical Atlantica (mTa) e Massa Polar
Atlantica (mPa). A umidade relativa margeia em 80% e a insolacdo
média anual varia entre 2.000 e 2.200 horas anual.

De acordo com o Santa Catarina (1996), o municipio de
Urussanga (SC) € caracterizada pela classificagdo climdtica de Koeppen
do tipo Cfa, ou seja, subtropical, temperado chuvoso e quente, imido
sem estacdo seca definida. A temperatura média anual é de 19,4°C,
sendo a umidade mais elevada no verdo, coincidindo com as altas
temperaturas e altos indices pluviométricos com médias mensais
entorno de 200 mm nesta estagdo, sendo a média anual de 1.623 mm.

Na maior parte do tempo, a regido é dominada pelo anticiclone
subtropical do Atlantico Sul, e sendo, pois, submetida a grandes
movimentos descendentes. Os ventos predominantes na baixa atmosfera
sdo os do quadrante S-SE. Durante o ano a regido ¢ invadida por
sistemas extratropicais, associados a massas de ar frio vindas do sul,
levando a baixas temperaturas no inverno e a chuvas nos meses de
primavera e verdo (SANTA CATARINA, 1996).

3.1.5 Metodologia de coleta de MPyy, in loco

O trabalho foi desenvolvido nos laboratérios de andlises de
emissdes atmosféricas do Instituto de Pesquisa Ambientais (IPAT),
localizado no Parque Cientifico e Tecnoldégico (IPARQUE) da
Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC).

As amostragens de Particulas Inaldveis (MP), foram realizadas
em um ponto na localidade do Rio Carvao, municipio de Urussanga
(SC) (Tabela 8). Foram coletadas no total de 14 amostras de material
particulado atmosférico com didmetro de particula menor ou igual a 10
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pum (MPyy) durante 24 horas continuas. Das 14 amostras 3 foram
coletadas no més de margo, 6 no més de abril e 5 no més de maio do ano
de 2014.

O equipamento de amostragem utilizado foi o Amostrador de
Grande Volume acoplado a um separador inercial de particulas, modelo
AGV MP;,, marca ENERGETICA, Brasil (Figura 9).

O aparelho opera com um fluxo médio de 1,13 m’.min”. As
amostras de PM;, foram coletadas sobre filtros de fibra de vidro com
area superficial de 20 cm x 25 cm e reteng@o de particulas com didmetro
acima de 0,3 pm.

Apbs o resfriamento os filtros foram pesados e embalados e
estocados até a hora da coleta. A operacdo e calibragdo do equipamento
seguiram os procedimentos recomendados pelo fabricante e pela norma
da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 13412
(1995).

Tabela 7 - Descricdo e georeferenciamento dos pontos de coleta de
amostras de MP.

Ponto de Area Fonte Longitude Latitude
coleta (UTM - 22J) (UTM - 22J)
P(MP,,) Orussanga  Ri0O oo 65538 mE  6.847.666,56 mS

/SC Carvao

Fonte: Dados do autor.

Figura 9 - Equipamento para amostragem de PMP,,.

)

Fonte: Dados d autor.
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As amostragens de MPj, foram realizadas em 3 dias consecutivos
no més de marcgo de 2014, 5 dias consecutivos nos meses de abril e maio
de 2014, na localidade Rio Carvdo no municipio de Urussanga — SC. O
equipamento AGV MP;, (Figura 10) usado na coleta dos dados
experimentais foi instalado nas proximidades de uma empresa de
producdo de coque (Coqueria). As amostragens de MP,, foram
conduzidas por um periodo continuo de 24 horas em todas as amostras
coletadas para as analises da qualidade do ar, conforme norma. Apds as
coletas das amostras de MPy, foi realizada a andlise gravimétrica no
laboratério.

Figura 10 - Amostrador AGV MPy, e a cabeca de separagao.

Fonte: Energética (2001).
3.1.6 Metodologia de extracio dos HPAs associados ao MP10

O método de extracdo utilizado foi com o digestor por
microondas, que tem como finalidade especifica minimizar tempo e
consumo de solventes nos processos de extra¢do das amostras, levando
conseqiientemente a uma reducdo do custo das andlises e menor geragao
de residuos. Segue abaixo o protocolo de extragdo das amostras.

Ap6s as andlises gravimétricas foram realizadas as extragdes do
material amostrado nos filtros em duas etapas, conforme descrito
abaixo:

Na primeira etapa, foram retirados cerca de % das amostras de
MP,y, e colocados em tubos de teflon especificos do digestor de
microondas. A cada tubo, foi acrescentado 25 mL da mistura de n-
hexano/acetona 1:1 (v/v) de grau analitico HPLC e 4 pL de 2
Fluorbifenil de 25 ppm (Surrogate).
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Na segunda etapa foi repetido o mesmo procedimento com cerca
de V4 de algumas amostras e colocados nos tubos de teflon. A cada tubo
acrescentou-se 25 mL da mistura de n-hexano/acetona 1:1 (v/v) e 4 uL
da mistura de 25 ppm de 16 HPAs com 25 ppm de 2-Fluorbifenil
(Surrogate).

Para cada etapa de extragdo foi realizado um branco com cerca de
Y4 do papel filtro em branco, ou seja, sem amostra, seguindo 0os mesmos
procedimentos. Em seguida os tubos foram fechados e levados ao
digestor de microondas.

As amostras tratadas foram extraidas em digestor por
microondas, modelo MARS 6 e marca CEM, USA (Figura 11), segundo
metodologia da USEPA: Method 3546: Microwave Extracion,

Apds as extracOes no digestor a solugdo foi sucessivamente
filrada em funil contendo 1a de vidro e sulfato de sédio anidro
previamente seco. As amostras eluidas em n-hexano/acetona 1:1 (v/v)
foram recolhidas em baldes e concentradas em rotavapor. Os
concentrados foram colocados em baldo de 1 mL e apds foi acrescido 3
pL. da mistura de padrio interno (Naftaleno - Dg, Acenafteno - Dy,
Fenantreno - Do, Criseno - Dy, e Perileno - Dj;) e em seguida
avolumado, sendo posteriormente transferidas a pequenos frascos de
ambar e mantidos a 4 °C até o momento das andlises em CG/MS.

Figura 11 - Digestor por Microondas - MARS 6.
i |

|
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Fonte: Dados do autor.
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A programacdo do método para o digestor por microonda é
descrita na Tabela 9 a seguir.

Tabela 8 - Programacio para extragdo de HPAs no digestor microondas.

Estdgio Poténcia Poténcia Rampa P T t
g Maxima % (min) (psi) (°C)  (min)
01 1600 100 10 200 150 15

P: Pressdo; T: Temperatura; t: Tempo
Fonte: Dados do autor

3.1.7 Metodologias de analise de HPAs nas amostras de MP10

A determinac¢do quantitativa e qualitativa dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos obedeceu a metodologia utilizada pelo
Laboratério de cromatografia do IPARQUE / IPAT da Universidade do
Extremo Sul Catarinense (UNESC), segundo metodologia da USEPA:
Method 827D/2007.

Para as andlises de HPAs foi empregado um Cromatdgrafo
Gasoso modelo 7890A GC System, 240 Inon Trap CG/MS e CG
Sampler, modelo 80, ambos da Agilent Technologies (Figura 12).

O modo de aquisicdo aplicado é o Massa/Massa (MS/MS) que
aumenta a probabilidade de identificagio dos compostos. As
temperaturas de trabalho para os componentes do equipamento sdo
apresentados na Tabela 10

Tabela 9 - Temperatura de trabalho.

Componente Temperatura (°C)
Detector de massa 210
Manifold 45
Transferline 290

Fonte: Dados do autor
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O controle de ionizagdo € realizado com tipo de ionizagdo
interna. Na ionizacdo MS/MS, a corrida de andlise é dividida em
segmento que proporciona que compostos de massa molecular e tempos
de reten¢do semelhantes, permane¢cam no mesmo grupo de ionizacao.
O cromatégrafo é equipado com uma coluna capilar modelo VF-
Sms 60m x 0,25mm, da Agilent Technologies. Os compostos analisados
estdo especificados na Tabela 11.

Tabela 10 - Pardmetros analisados no material particulado (MP ).

Parametros

16HPAs (ng.m'3): Benzo(b)Fluoranteno, Benzo(a)Pireno, Fluoreno,
Indeno(1,2,3-cd)Pireno, Benzo(g,h,i)Perileno, Criseno, Fluoranteno,
Fenantreno, Pireno, Acenafteno, Acenaftileno, Benzo(k)Fluoranteno,
Benzo(a)Antraceno, Antraceno, Naftaleno e Dibenzo(a,h)Antraceno.

Fonte: Dados do autor

Figura 12 - Cromatégrafo Gasoso (CG/MS).
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Fonte: Dados do autor.
3.2 CONTROLE DE QUALIDADE

O controle de qualidade teve como objetivo assegurar a boa
performance do método durante sua execugdo. O controle de qualidade
foi executado da seguinte forma:

- Teste Branco: foi realizado um branco que consistia em um
filtro como os demais, porém ndo exposto ao material particulado
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atmosférico tratado igualmente com o mesmo procedimento das
amostras.

- Teste Padrio Interno (PI): Foram colocados em todas as
amostras e padroes 3 uL de PI de 25 mg.L’l, a fim de assegurar a
calibracdo dos compostos de interesse.

- Andlise com Surrogate (Surr): Fortificaram-se todas as
amostras e padroes com 4 pL de Surrogate (2-Fluorobifenil) de 25
mg.L", a fim de assegurar a recuperagdo dos analitos durante o processo
de extracdo.

- Anélise de Padrio: Para cada bateria de amostras analisadas,
foram realizadas as andlises tal como as amostras com 4uL de um
padrio de HPAs+PI+Surr de concentragio de 25 mg.L", se possivel
com concentragdo proxima a das amostras analisadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

ApOs as coletas das amostras a qualidade do ar foi avaliada com o
padrdo de MP,, estabelecido pela Resolugdio CONAMA N° 03/90, que é
de 150 pg.m™.

A Figura 13 mostra o perfil dos resultados didrios obtidos das
Particulas Inaldveis (MP};) na localidade do Rio Carvao — Urussanga /
SC. Observa-se que os resultados, estdo em conformidade com o padrio
primdrio e secunddrio didrio, estabelecido pela Resolucio CONAMA N°
03/90.

Figura 13 - Perfil da concentracio de Particulas Inaldveis (MP,() para os

dias avaliados na localidade de Rio Carvao, Urussanga,
SC.

PARTICULAS INALAVEIS - MP),

Padrdo primario e Padrdo secundario de 24h = 150 ugm?

olig/m?)

Concentragdo de MP.

Fonte: Dados do autor

A Tabela 13 apresenta as concentracdes médias, minimas,
maximas dos 16 HPAs no sitio de coleta (Rio Carvao, Urussanga/SC)
em trés periodos distintos e o somatério dos 16 HPAS e o somatdrio dos
6 HPAs (BaA, BbF, BKF, BaP, DaA e IND) -considerados
carcinogénicos. As concentragdes didrias para cada local amostrado
encontram-se nos apéndices A, B e C.

Dos 16 HPAs prioritarios, 12 foram identificados nas amostras de
PM,y, com as concentra¢des mais altas verificadas para os compostos
contendo 4-6 anéis benzénicos (BaA, BbF, BkF, BaP, DaA e IND) que
se originam em processos de combustdo incompleta de matéria organica
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a altas temperaturas (HPAs Pirolitico). Os contendo 2 a 3 anéis
benzénicos em algumas amostras apresentaram concentragdes muito
baixa e em especial os mais voldteis que, por estarem preferencialmente
presentes na fase gasosa, estdo subestimados a ndo ter nada, uma vez
que consideramos apenas a fase particulada neste trabalho.

Em termos individuais, o HPA mais abundante foi o
Indeno(1,2,3-cd)Pireno. Em seguida, aparece com concentra¢des médias
em ng.m'3 o Benzo(g,h,i)Perileno , o Criseno e o Benzo(a)Pireno
(considerado carcinogénico), respectivamente.

Em paralelo foram realizadas as andlises de HPAS, no papel filtro
de uma amostragem de fonte estaciondria (Chaminé) do
empreendimento de producdo de coque e na amostra de MPy de uma
regido sem influéncia de industria carbonifera (Tabela 14).

Na amostra de chaminé dos 16 HPAs analisados, 14 foram
detectados em concentracdo alta em relacdo as amostras de ar ambiente,
devido ao processo de combustio da matéria prima, carvdo. Para a
amostra de chaminé o somatério dos 16 HPAs prioritarios tem
concentracdo de 2,16 ug.m'3 e o somatério dos 6 considerados
cancerigenos estdo na ordem de 0,65 p g.m’3.

Com relacdo a amostra de MPy; Branco, a qual é teoricamente
isenta (limpa) de HPAs, observa-se na Tabela 14, baixas concentragdes
de alguns HPAs que devem ser provenientes da queima de 6leo diesel
oriundos de caminhdes que circulam nas proximidades do ponto de
coleta. Nesta amostra apareceram somente trés HPAs com concentragéo
que variam de 0,04 a 0,09 ng.m’S.

Na avaliagdo do risco ambiental associada com a inalacdo de
HPAs o BaP (Benzo(a)Pireno) € considerado um poderoso
carcinogénico, frequentemente usado como indicador de HPAs e
considerado pela Organizacdo Mundial de Saide (WHO, 1987) como
um bom indicador para avaliar a carcinogenicidade dos HPAs em geral.
No entanto, BaP é apenas um dos muitos compostos carcinog€nicos
presentes na atmosfera, e as pessoas estdo expostas a mistura € ndo a um
unico composto. Portanto, a utilizagdo do BaP em detrimento dos outros
HPAs resulta numa avaliacdo inadequada do risco da mistura de HPAs.
A média para BaP nos meses ficaram em 2,24, 1,20 e 0,88 ng.m’S,
respectivamente e a média total dos trés meses em 1,44 ng.m’3. Nota-se
que a concentracdo média de BaP encontrada nos trés meses excede em
quase a metade do limite estabelecido pela Unido Européia, que é da
ordem de 1,0 ng.m'3 (Lima,2006) e excede a 6 vezes ao limite
estabelecido pelo Reino unido de 0,25 ng.m'3 (Tabela 6). As tabelas 13
e 14 ilustram em seu conjunto os resultados obtidos.
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Tabela 11 - Concentracdes média, minima e maxima do HPAs (ng,m’S).

Localidade de Rio Carvao, Urussanga, SC

HPAs Margo (n = 3) Abril (n = 6) Maio (n =5)

(N” de anéis benzénicos) Med Min Max Med Min Max Med Min Max

Naftaleno (2) 0,06 < 0,02 0,15 0,07 < 0,02 0,17 <0,02 <0,02 <0,02
Acenaftileno (2) <0,02 <002 <002 <002 <002 <002 <002 <002 <002
Acenafteno (2) <0,02 <002 <002 <002 <002 <002 <002 <002 <0,02
Fluoreno (2) <0,02 <0,02 0,02 <0,02 <002 <002 <002 <002 <0,02
Fenantreno (3) 0,20 < 0,02 0,47 0,18 < 0,02 0,43 0,22 < 0,02 0,53
Antraceno (3) 0,04 <0,02 0,10 0,04 <0,02 0,09 <0,02 <0,02 <0,02
Fluoranteno (4) 0,94 <0,02 2,57 0,69 <0,02 2,29 0,85 <0,02 1,85
Pireno (4) 0,85 < 0,02 2,30 0,55 < 0,02 1,67 0,75 < 0,02 1,53
Benzo(a)An-traceno (4)* 0,13 < 0,02 0,31 0,51 < 0,02 1,70 0,40 < 0,02 0,86
Criseno (4) 2,43 0,07 5,47 1,04 0,08 2,59 0,92 0,07 2,08

Benzo(b)Fluoranteno (4)* 2,18 0,19 5,37 1,22 0,20 3,50 1,02 0,12 2,03
Benzo(k)Fluoreno (4)* 0,86 <0,02 2,24 0,65 0,08 1,53 0,74 0,02 1,78

Benzo(a)Pireno (5)* 2,24 0,07 5,05 1,20 0,18 3,56 0,88 0,07 1,91
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Localidade de Rio Carvao, Urussanga, SC

HPAs Margo (n = 3) Abril (n =6) Maio (n =5)
(N° de anéis
benzénicos) Med Min Max Med Min Max Med Min Max
Indeno(1,2.3c,d)- 4 5y 0.32 13,82 3,11 0.79 6.82 2,12 0.26 3,90
Pireno (5)*
Dibenzo(@mNa-—— o) 55 571 002 022 205 052 002 087
traceno (5)*
Benzo(g h.hPeril- -, g 0.26 5,90 2.31 0,54 5.48 1.51 0.24 2,58
eno (6)
Y16HPAs 19,49 1,18 4627 1253 224 3031 10,01 092 19,12
Y6HPAs, 1243 074 2926 1761 1,48 19,16 5,68 049 10,46

*¥ 6HPA = Soma dos 6 HPAs carcinogénicos (BaA, BbF, BkF, BaP, DaA e IND).

n = numero de amostras
Fonte: Dados do autor
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Tabela 12 - Dados obtidos da amostra de fonte estaciondria e amostra de

MP;, Branco.
. MP
HPAs ]?lrgaﬁfg) CJZHIEI; © Branlcl)
ng.m"
Naftaleno (2) <0,02 <0,02 <0,02
Acenaftileno (2) < 0,02 < 0,02 <0,02
Acenafteno (2) <0,02 <0,02 <0,02
Fluoreno (2) < 0,02 < 0,02 < 0,02
Fenantreno (3) <0,02 0,44 < 0,02
Antraceno (3) <0,02 0,02 <0,02
Fluoranteno (4) <0,02 0,41 < 0,02
Pireno (4) < 0,02 0,27 < 0,02
Benzo(a)antraceno (4)* <0,02 0,11 < 0,02
Criseno (4) < 0,02 0,22 < 0,02
Benzo(b)Fluoranteno (4)* < 0,02 0,14 < 0,02
Benzo(k)Fluoreno (4)* <0,02 0,05 <0,02
Benzo(a)Pireno(5)* < 0,02 0,11 < 0,02
Indeno(1,2,3cd)Pireno (5)* <0,02 0,14 0,09
Dibenzo(a,h)Antraceno (5)* < 0,02 0,06 0,04
Benzo(g,h,i)Perileno (6) < 0,02 0,11 0,07
Y16HPAs < 0,02 2,17 0,20
Y16HPAs < 0,02 0,65 0,13
*% 6HPA = Soma dos 6 HPAs carcinogénicos (BaA, BbF, BkF, BaP, DaA e

IND).
Fonte: Dados do autor

As concentragdes dos 16 HPAs no branco ficaram abaixo do
limite de detec¢do do método, com valores < 0,02 ng.m’3. Isto indica
que ndo havia contaminagdo nos papéis filtros de fibra de vidro que
foram usados para as amostragens de MP o (Apéndices A, B e C).

Para as amostras, padrdes e o branco foram usados 100 ug.mL"
de Surrogate para verificar a porcentagem de recuperagdo dos analitos
durante a extracdo. A recuperagdo média dos surrogate variou de 31 a
91%. A recuperacdo do padrido surrogate é um indicador da eficiéncia
de processos analiticos complexos que exigem um nimero elevado de
manipulacdes (extra¢des, fracionamento, etc.).
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As curvas de calibracdo para cada HPA foram tracadas a partir
da injecdo de solugdes contendo os padrdes internos deuterados e a
mistura dos 16 HPAs em 5 niveis de concentracdo na faixa de 25 a 125
ng.L' (Figura 14.

Figura 14 - Perfil do cromatograma dos padroes de 16 HPAs.
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Foi analisado em paralelo um branco e 3 amostras com
fortificacdo com padroes de 100 ppb de HPAs mais 100 ppb de
surrogate (Surr) e mais 75 pg.mL:1 de padrdo interno (PI), A Tabela 16
ilustra a % recuperacdo de cada analito das amostras e o branco.

O célculo do percentual de recuperacdo dos 16 HPAS foi
determinado através dos resultados das andlises (Apéndices A, B e C)
com os dados da amostra fortificada. Observou que os valores de
recuperacio para alguns analitos tiveram na faixa de 50 a 220% e outros
na faixa de 0 a 50%. A baixa recuperacdo pode ter ocorrido na etapa em
que o extrato foi submetido a redug¢do para o volume de 1 mL em
rotavapor, pois 0 mesmo evapora o solvente por aquecimento, podendo
acarretar em perda do analito. Uma sugestdo € de reduzir o mesmo com
fluxo de gds nitrogénio de grau analitico.



Tabela 13 - Resultados de amostras com surrogate + 16 HPAs (ng,m’3) e % recuperada

Localidade de Rio Carvio, Urussanga, SC

HPAs Branco Rec. N°06 Rec. N°07 Rec. N° 12 Rec.
Fort. % Fort. % Fort. % Fort. %
2- Fluorobifenil + 16 HPAs (%) 21 47 40 51
Naftaleno <0,02 0 0,11 0,0 0,14 0,0 0,09 0,1
Acenaftileno < 0,02 0 0,12 10,8 0,14 12,1 0,10 8,1
Acenafteno < 0,02 0 0,10 8,8 0,12 10,1 0,09 7,9
Fluoreno 30 30 0,16 149 0,18 16,1 0,12 10,3
Fenantreno 43 43 0,50 34,1 0,76 32,6 0,25 11,1
Antraceno 43 43 0,19 17,6 0,23 13,7 0,12 10,3
Fluoranteno 57 57 0,60 423 2,96 67,3 1,33 55,4
Pireno 54 54 0,39 25,1 2,11 44,1 1,43 53,7
Benzo(a)Antraceno 68 68 0,35 134 1,96 117.6 0,64 24,6
Criseno 69 69 0,79 47,3 3,58 117,3 1,15 46,5
Benzo(b)Fluoranteno 81 81 095 299 3,70 2209 1,40 62,2
Benzo(k)Fluoreno 75 75 0,63 32,1 1,89 52,8 0,73 30,4
Benzo(a)Pireno 87 87 0,92 48,8 3,064 174,8 1,52 65,5
Indeno(1,2,3-cd)Pireno 131 131 2,04 63,7 6,70 89,4 3,24 76,9
Dibenzo(a,h)Antraceno 120 120 0,98 49,7 2,58 108,1 0,88 441
Benzo(g,h,i)Perileno 92 92 1,66 72,6 4,18 74,2 2,36 58,6
X16HPAs 10,52 34,86 15,44
Y6HPAS, 6,56 22,08 9,89

Fonte: Dados do autor
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Os resultados obtidos indicam a presenca do HPAs de maior
massa molecular, que é um indicativo de compostos organicos de
origem pirolitica como um exemplo o Benzo(a)Pireno (Tabela 16). Tais
compostos comprovam que ndo regido estudada existem
empreendimentos que possuem processos piroliticos que contribuem
para impactar o meio ambiente. Os resultados refletem também os
pontos relevantes com relagdo as metodologias adotadas.

Um desses aspectos relevantes refere-se a identificagdo da
presenca de HPAs na drea estudada em concentracdes elevadas
comparando como por exemplo com o Reino unido que recomenda o
mdximo de 0,25 ng.m'3 para o Benzo(a)Pireno (BaP), Tal composto que
deverd trazer discussdes a respeito de saide publica e no auxilio da
sensibilizacdo sobre a necessidade da criacdo de limites de tolerancia
ambiental e da implementacdo de legislacdes mais restritivas quanto a
emissao desse tipos de poluentes.

Um segundo aspecto, porém, quanto aos procedimentos
metodoldgicos em laboratério, € que ndo foi obtidos em todos os ensaios
0 maximo de sucesso para os resultados de controle de qualidade dos
ensaios, onde para alguns HPAs ocorreram baixa recuperagio,
considerando que o esperado na metodologia era entre 70 a 100%. No
entanto, mesmo com uma baixa recupera¢do pode-se observar a
presenca dos poluentes em niveis elevados de concentragdo. Credita-se
que a baixa recuperacdo dos HPAs estivesse dentro da faixa esperada de
50% a 80%, os seus valores nas amostras mostrariam diferentes, com
niveis de concentracdo maiores de HPAs.
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5 CONCLUSAO E RECOMENDACOES

Por meio da pesquisa realizada podem-se destacar as seguintes
conclusdes:

i. As concentra¢cdes de Particulas Inaldveis (MP,g) nos dias
avaliados na localidade de Rio Carvio, no municipio de Urussanga/SC,
encontram-se em conformidade com o padrdo primdrio e secundério de
24h de 150 pg/m3 estabelecido pela Resolucio CONAMA n°03/90, ou
seja, para os dias avaliados a qualidade do ar estd dentro do padrdo
regulamentado;

ii. A amostra de material particulado da chaminé corroborou com
resultados descritos na literatura, com relacdo aos HPAs de alta massa
molecular, que sdo formados a partir da combustio incompleta de
material orgdnico através de altas temperaturas (HPAs pirolitico);

iii. A distribuicio dos HPAs no MPy, das amostras coletadas
apresentou um dominio dos HPAs de alta massa molecular com 4 a 6
anéis benzénicos, devido a influéncia de industrias com atividades de
producdo de coque, considerada uma importante fonte de geracdo de
HPAs;

iv. As metodologias utilizadas para a realizacdo do tema foram
importantes, porque sdo metodologias validadas sugeridas nas
literaturas. As metodologias de amostragem de MP, seguiram a norma
brasileira e a extragdo, quantificacdo e o controle de qualidade dos
HPAs seguiram as metodologias desenvolvidas pelo Laboratério de
cromatografia do IPAT;

v. O conjunto de resultados obtidos nesta pesquisa constitui-se em
informagdes inéditas de maneira que possam contribuir nos debates no
campo da satide publica, pois geraram dados sobre os HPAs presentes e
seus niveis na atmosfera e ainda nio estudados adequadamente na
regido. Os dados da pesquisa configuram-se ainda como um importante
auxilio na sensibilizacio do poder puiblico e sociedade sobre a
necessidade da implementacdo de legislagdes quanto a emissdo desses
tipos de poluentes. A redu¢do dos niveis dos poluentes organicos reflete,
em um primeiro momento, menores custos com tratamentos de doencas
respiratdrias, e considerando ainda que muitas dessas substancias sejam
sabidamente carcinogénicas.

Dessa forma, na perspectiva e da continuidade do tema abordado
na presente pesquisa, recomenda-se:
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1. Considerando-se as concentragdes encontradas dos HPAs na
localidade de Rio Carvdo em Urussanga / SC, sugere-se que seja
desenvolvido um programa de monitoramento de longo prazo nas
localidades impactadas pelas industrias carboniferas a fim de identificar
os niveis de HPAs e identificar com seguranca as fontes poluidoras a
fim de estabelecer medidas de abatimento;

il. Reaplicagio da andlise desses compostos entre a fase gasosa e a
particula, nos compostos com 2-3 anéis aromdticos. Tais compostos,
apesar de ndo serem considerados carcinogénicos, podem gerar por
reacdes secunddrias em compostos nitrados com grave risco a saude;

1ii. A realiza¢@o de estudos na drea da satde, com relagdo a niveis
de HPAs no sangue, urina, entre outros;

iv. Desenvolvimento de trabalhos voltados ao controle e mitigacdo
dos impactos causados pelos HPAs a partir das principais fontes
geradoras, como por exemplo, nas induistrias de producdo de coque,
usinas termoelétricas, entre outras atividades, que utilizam em seus
processos o carvdo mineral e combustiveis fésseis em geral;

v. Realizacdo de trabalhos para o aperfeicoamento dos métodos
para a identificacdo mais precisa da origem das fontes de emissdao de
HPAs para a atmosfera, considerando a sua importancia como subsidio
na implementacdo de politicas publicas e estratégias de controle desses
poluentes.

Considerando o conhecimento produzido, as informagdes e
resultados consolidados nesta pesquisa, bem como as conclusdes e
recomendagdes finais, a sua importancia local e regional apontam para a
necessidade do desenvolvimento deste tema, em outros niveis de estudo,
tais como doutorado e pds-doutorado.
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APENDICE A - Concentracgdes didrias MP (ng.m’3) e % de recuperacdo do Surr

HPAs Marco /2014
Branco N° 01 N° 02 N° 03
2- Fluorobifenil — Surr (%) 38 83 88 84
Naftaleno (2) < 0,02 < 0,02 0,15 < 0,02
Acenaftileno (2) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Acenafteno (2) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Fluoreno (2) < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Fenantreno (3) <0,02 0,10 0,47 <0,02
Antraceno (3) <0,02 <0,02 0,10 <0,02
Fluoranteno (4) <0,02 0,24 2,57 <0,02
Pireno (4) < 0,02 0,25 2,30 < 0,02
Benzo(a)antraceno (4)* <0,02 0,31 0,06 <0,02
Criseno (4) < 0,02 1,74 5,47 0,07
Benzo(b)Fluoranteno (4)* < 0,02 0,97 5,37 0,19
Benzo(k)Fluoreno (4)* < 0,02 0,32 2,24 < 0,02
Benzo(a)Pireno(5)* <0,02 1,59 5,05 0,07
Indeno(1,2,3cd)Pireno (5)* < 0,02 2,42 13,82 0,32
Dibenzo(a,h)Antraceno (5)* < 0,02 1,69 2,71 0,12
Benzo(g,h,i)Perileno (6) < 0,02 1,33 5,90 0,26
X16HPAs < 0,02 11,03 46,27 1,19
Y6HPAS, < 0,02 7,30 29,26 0,74

*¥, 6HPA = Soma dos 6 HPAs carcinogénicos (BaA, BbF, BkF, BaP, DaA e IND).
Fonte: Dados do autor
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APENDICE B - Concentragdes didrias MP, (ng.m'3) e % de recuperagdo do Surr

HPAs Abril /2014
N° 04 N° 05 N° 06 N° 07 N° 08
2- Fluorobifenil (Surr) % 65 57 87 91 83
Naftaleno (2) <0,02 0,09 0,09 0,17 <0,02
Acenaftileno (2) < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Acenafteno (2) < 0,02 <0,02 < 0,02 <0,02 <0,02
Fluoreno (2) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Fenantreno (3) <0,02 0,34 0,16 0,43 <0,02
Antraceno (3) < 0,02 0,06 0,02 0,09 <0,02
Fluoranteno (4) < 0,02 1,39 0,18 2,29 <0,02
Pireno (4) < 0,02 1,16 0,14 1,67 < 0,02
Benzo(a)antraceno (4)* 0,02 1,70 0,22 0,78 <0,02
Criseno (4) 0,08 2,59 0,32 2,40 0,09
Benzo(b)Fluoranteno (4)* 0,31 3,50 0,65 1,49 0,20
Benzo(k)Fluoreno (4)* 0,09 1,53 0,31 1,36 0,08
Benzo(a)Pireno(5)* 0,19 3,56 0,43 1,90 0,18
Indeno(1,2,3cd)Pireno (5)* 2,22 6,82 1,41 5,81 0,79
Dibenzo(a,h)Antraceno (5)* 0,23 2,05 0,48 1,50 0,22
Benzo(g,h,i)Perileno (6) 1,75 5,48 0,93 3,44 0,54
Y16HPAs 5,00 30,31 5,38 23,38 2,24
Y6HPAS, 3,05 19,16 3,50 12,84 1,48

*¥, 6HPA = Soma dos 6 HPAs carcinogénicos (BaA, BbF, BkF, BaP, DaA e IND).

Fonte: Dados do autor



APENDICE C - Concentragdes didrias MPy (ng.m'3 ) € % de recuperagdo do Surr

HPAs Maio / 2014
N° 09 N° 10 Ne11 N° 12 N° 13 N° 14
2- Fluorobifenil (Surr) % 38 49 48 32 39 31
Naftaleno (2) < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Acenaftileno (2) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Acenafteno (2) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Fluoreno (2) < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Fenantreno (3) 0,10 0,29 0,53 0,13 0,12 < 0,02
Antraceno (3) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Fluoranteno (4) 0,27 1,21 1,85 0,78 0,40 < 0,02
Pireno (4) 0,29 0,87 1,53 0,89 0,45 < 0,02
Benzo(a)antraceno (4)* 0,34 0,40 0,86 0,39 0,34 <0,02
Criseno (4) 0,75 1,13 2,08 0,69 0,65 0,07
Benzo(b)Fluoranteno (4)* 1,15 1,48 2,03 0,78 0,68 0,12
Benzo(k)Fluoreno (4)* 0,50 0,60 0,90 0,42 1,78 <0,02
Benzo(a)Pireno(5)* 0,98 0,95 1,91 0,87 0,63 0,07
Indeno(1,2,3cd)Pireno (5)* 1,62 2,17 3,90 2,47 1,78 0,26
Dibenzo(a,h)Antraceno (5)* 1,04 0,87 0,86 0,44 0,42 0,02
Benzo(g,h,i)Perileno (6) 1,73 1,28 2,58 1,77 1,66 0,24
X16HPAs 8,85 11,33 19,12 9,71 8,97 0,92
Y6HPAS, 5,62 6,48 10,46 5,37 5,61 0,49

*¥, 6HPA = Soma dos 6 HPAs carcinogénicos (BaA, BbF, BkF, BaP, DaA e IND).

Fonte: Dados do autor



