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RESUMO

Concentracdo atmosférica de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos e estimativa de
Benzo[a]Pireno-equivalente em area urbana/industrial litoranea - Estudo de caso:
Macaé, RJ, Brasil

Camilla Szerman Euzebio
Orientadora: Profa. Dra. Rejane Corréa Marques
Coorientador: Prof. Dr. Rodrigo Ornellas Meire

Resumo da Dissertacdo de Mestrado submetida ao Programa de Pds-Graduagdo em
Ciéncias Ambientais e Conservacdo, Campus UFRJ-Macaé Professor Aloisio Teixeira,
da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como parte dos requisitos necessarios a
obtencdo do titulo de Mestre em Ciéncias Ambientais e Conservacao.

Os centros urbanos sdo responsaveis por grande parte das emissdes e quem mais sofre
com as consequéncias da poluicdo atmosférica. Os HPAs (Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos) sdo substancias toxicas persistentes que podem ser transportados por
longas distancias e, mesmo em pequenas concentragdes no ambiente, podem causar
danos a satde humana, como doencas respiratorias, alergias de pele e cancer. Macaé é
uma cidade costeira brasileira, localizada no estado do Rio de Janeiro, que possui um
intenso processo de urbanizacao e crescimento populacional associado a instalacéo de
empresas do setor de petréleo iniciada na década de 1970. O presente estudo tem por
objetivo identificar a ocorréncia de HPAs atmosféricos em areas costeiras brasileiras
utilizando amostradores passivos (espumas de poliuretano - EPUs) para avaliar a
qualidade do ar em Macaé e estimar o potencial carcinogénico da cidade. As EPUs
foram expostas a condi¢Ges atmosféricas ao longo de um transecto espacial abrangendo
a cidade e seus entornos durante o periodo primavera/verao (2018-2019). Vinte e dois
HPAs individuais foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a um
espectrdmetro de massas. A concentracdo total de HPAs atmosféricos variou de 0,3
ng/m? a 3,3 ng/m?, sendo os compostos de 3 e 4 anéis aromaticos os mais abundantes
(76%). Fenantreno, antraceno e fluoranteno apresentaram as maiores concentracoes,
especialmente em amostras onde a queima de combustivel fossil parece ser mais
proeminente. Comparando com outros centros urbanos, esse estudo reportou baixos
niveis de HPAs atmosféricos que pode ser explicado parcialmente pela influéncia
marinha de massas de ar. Os resultados também foram expressos em benzo[a]pireno-
equivalente (B[a]Peq), HPA altamente carcinogénico. O B[a]Peq variou de 0,02 ng/m?
a 0,10 ng/m® e, apesar de estar abaixo dos limites estabelecidos por 6rgdos
internacionais, estudos apontam que ndo ha niveis seguros para a exposi¢cdo humana.
Em conclusdo, o estudo indica um trend ambiental ao longo do transecto espacial
urbano-industrial-background. Apesar de uma massa de ar marinha possivelmente
contribuir para uma eficiente dispersdo de poluentes atmosféricos, areas
urbanas/industriais aumentam a exposicdo humana a compostos carcinogénicos
provavelmente por fontes de HPAs dentro dos perimetros urbanos da cidade de Macaé.

Palavras-chave: HPAs, poluicdo atmosférica, amostradores passivos atmosféricos
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ABSTRACT

Polycyclic Aromatic Hydrocarbon atmospheric concentration and Benzo[a]Pyrene-
equivalent estimation in urban/industrial coastal regions - Case study: Macaé, RJ,
Brazil

Camilla Szerman Euzebio
Main advisor: Profa. Dra. Rejane Corréa Marques
Co-advisor: Prof. Dr. Rodrigo Ornellas Meire

Abstract of the Master Dissertation submitted to the Graduate Program in
Environmental Sciences and Conservation (PPG-CiAC), campus Maca¢ of the Federal
University of Rio de Janeiro (UFRJ), as a requisite to obtaining the Master’s degree in
Environmental Sciences and Conservation.

Urban centers are globally responsible for most part of the emissions and who suffer
the most with the consequences of atmospheric pollution. PAHs (polycyclic aromatic
hydrocarbons) are Persistent Toxic Substances (PTS) that may be transported by long
distances and, even when at low levels, may be able to cause damages on human health,
such as respiratory diseases, skin allergies and even cancer. Macaé is a Brazilian coastal
city, located in Rio de Janeiro State, which had an intense process of urbanization and
population growth associated with the installation of several oil companies iniciated
during the 70's. The present study aims to assess the occurrence of atmospheric PAHs
in Brazilian coastal regions using polyurethane foam disks passive air samplers (PUF-
PAS) to evaluate air quality in Macaé and to estimate the carcinogenic potential of the
city. PUF disks were deployed along environmental gradients during spring/summer
period (2018-2019) in Macaé city and surroundings. Twenty-two individual PAHs were
analyzed by gas chromatography coupled mass spectrometer. The total PAH air
concentrations ranged from 0.3 ng/m? to 3.3 ng/m?, pointing out 3-4 rings as the most
abundant chemicals (76%). Among them, phenanthrene, anthracene and fluoranthene
have the highest air concentrations, especially at sampling sites where fossil fuel
combustion seemed to be more prominent. Comparing to other urban cities worldwide,
this study reported basically lower PAH air levels which may be linked with marine
back air mass trajectory origins. As the most carcinogenic PAH compound is
benzo[a]pyrene, the results are also given in benzo[a]pyrene-equivalent (B[a]Peq).
BaPeq ranged from 0.02-0.10 ng/m®and, besides it is below international limits, studies
shows that there are no safe levels for human exposure. In conclusion, this study
indicates an environmental trend along urban-industry-background spatial transect.
Even though a prominent marine air mass might contribute with efficient air pollution
dispersion, urban/industrial areas raised human exposure to carcinogenic chemicals
probably by locally PAH sources inside urban Macaé's perimeters.

Keywords: PAH, air pollution, passive air samplers
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Capitulo 1. Introducéo

O termo poluicdo tem sua definicdo estabelecida pela resolugdo n° 03/90 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) como:

“Toda e qualquer forma de matéria ou energia com
intensidade e em quantidade, concentracdo, tempo ou
caracteristicas em desacordo com 0s niveis estabelecidos em
legislagdo e que tornem ou possam tornar o ar improprio,
nocivo ou ofensivo & salde, inconveniente ao bem-estar
publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora ou prejudicial
a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as atividades
normais da comunidade.”

A partir dessa definicdo, entende-se que a poluicdo atmosférica é aquela que
torna o ar impréprio para a saude de todos os seres vivos. Ela pode ter origem natural,
como incéndios naturais e emissGes vulcanicas, ou antropica, como atividades
industriais, emissdes veiculares e queima de biomassa (WHO, 2015). Este tipo de
poluicdo é gerada pelos chamados poluentes atmosféricos, ou seja, agentes que em
determinadas quantidades possam gerar danos a fauna, a flora e aos seres humanos
(WHO, 2014; WHO, 2015; Alvarez et al., 2016; Li et al., 2018). A maior parte dos
poluentes atmosféricos é emitida como consequéncia de atividades humanas,
principalmente por producgdo de eletricidade e técnicas de aquecimento de ambientes,
sistemas de transporte pouco eficientes do ponto de vista da utilizacdo de combustiveis,
desenvolvimento urbano e industrial pobremente planejado, além da queima de lixo e
florestas (WHO, 2015).

A poluicdo atmosférica € um grave problema de salde publica e os centros
urbanos, desde o inicio do século XX, sdo 0s maiores emissores e também quem sofrem
as maiores consequéncias dessas emissfes (Braga et al., 2007; WHO, 2016). As
industrias, a partir da Revolucdo Industrial, mudaram drasticamente o panorama de
emissOes atmosfeéricas poluidoras (Braga et al., 2007).

O grau de contaminagdo atmosférica define a quantidade de compostos toxicos
potencialmente absorvidos em humanos via inalagdo, e esta relacionado ao nivel de
urbanizacéo, ao trafego veicular, ao tipo de atividade industrial da area e da quantidade
de queima de biomassa (Arbex et al., 2004).



Dentre esses compostos, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)
possuem papel de destaque nos estudos de contaminacdo ambiental. Oriundos da
combustdo incompleta de matérica orgénica (queima de biomassa e de combustiveis
fosseis), os HPAs sdo compostos considerados altamente poluentes e estdo relacionados
ao aumento da incidéncia de diversos tipos de cancer nos seres humanos por seu carater
carcinogénico e mutagénico, além de alergias respiratorias, asma, irritagdo nas mucosas
e reducdo das funcbes pulmonares (Janjua et al., 2006; Arif & Shah, 2007; Meo et al.,
2008; Miller et al., 2010; Ribeiro, 2012; Jung et al., 2013; Tang et al., 2013; Talaska et
al., 2014). Nesse contexto, os HPAs sdo considerados compostos de elevada prioridade
em programas de monitoramento ambiental mundo afora (Barra et al., 2007).

O petrdleo, além de dar origem a diversos compostos poluentes (principalmente
os HPAS), constitui a principal fonte de energia do mundo. A origem do petréleo se da
pela deposicdo e soterramento da matéria organica sob condicdes de temperatura e
pressdo ideais e, por essa razdo, sua composi¢do quimica pode gerar contaminantes
geogénicos (CGs) prejudiciais a0 meio ambiente. Para que haja um desenvolvimento
econbmico e social sustentdvel, com uma conscientizacdo da populacdo para essa
questdo, € de suma importancia o estudo dos impactos ambientais causados ndo s6 por
suas atividades diretas, mas também por aquelas que surgem paralelamente a
necessidade de atender a demanda do setor, como a aceleracdo da urbanizagdo. Um
estudo feito em 2015, no Canada, utilizando amostradores passivos atmosféricos,
descreve uma associacdo estreita entre a emissdo de HPAs na atmosfera e a
proximidade com campos de exploracédo petrolifera (Schuster et al., 2015).

As leis relativas ao meio ambiente estdo se tornando cada vez mais rigorosas e o
crescente avanco no processo de licenciamento ambiental especifico para o setor de leo
e gas sdo alguns dos exemplos das tentativas de controlar os impactos causados por esta
indUstria. A Politica Nacional do Meio Ambiente (lei 6.939/81, art. 9, IV) e a Lei do
Petréleo (lei 9.479/97), com auxilio de 6rgdos reguladores e executores como O
IBAMA, a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) e o Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE), sdo alguns dos mecanismos utilizados para regular ambientalmente
a industria do petréleo no Brasil (Schafeel, 2002).

A combustdo de madeira ainda ¢ a principal fonte de emissdo de HPAs (90% do
total de emissdes) no Brasil, mas a atividade petrolifera (producao, refino, transporte)
tem aumentado sua influéncia nesse cenario, com emissfes sendo intensificadas com

frequéncia (UNEP, 2002). No caso de Macaé, com seu processo de urbanizagdo



intimamente ligado ao desenvolvimento da industria petrolifera, o petroleo desempenha
papel de destaque ainda maior.

Apesar de possuir fontes naturais de emissdo, como erupgdes vulcanicas, as
atividades humanas ainda sdo as maiores responsaveis pelas concentracées de HPAs em
diversas matrizes ambientais. Estudos prévios em regifes densamente povoadas
encontraram altas concentra¢fes de HPAs no estado gasoso. Na Baia de Narragansett
(EUA), as concentragBes variaram de 2,0 a 110 ng.m (Lohmann et al., 2011) e nos
Lagos Superiores (EUA) variaram de 2,0 a 97 ng.m* (McDonough et al., 2014). A
influéncia da presenca humana nos niveis de HPAs é discutida também por Yao et al.
(2016), em lagos na Antartica, onde as maiores concentragdes de HPAs foram
reportadas em amostras localizadas proximas a estacdo de pesquisa Russian Progress Il,
ou seja, com maior fluxo de pessoas.

No Brasil, um estudo recente feito em regiGes montanhosas apresentou
concentragdes totais de HPAs variando de 0,70 a 90 ng.m=, mas a maior parte das
concentrages é considerada baixa (<1 ng.m?) quando comparadas a regides
urbanizadas (Meire et al., 2019). Além disso, segundo os autores, as amostras com
concentracdes elevadas estavam situadas em locais de menores altitudes e de maior
densidade populacional. No geral, as concentracdes de HPAs foram comparaveis a
regides remotas do planeta (Meire et al., 2019) e s&o condizentes com os valores
encontrados pelos mesmos autores em parques nacionais brasileiros, sendo duas a trés
ordens de grandeza abaixo dos valores para areas urbanas e industriais (Meire et al.,
2006). Dentre os estudos feitos no Brasil, Cubatéo, polo industrial no estado de Séo
Paulo, foi a cidade que apresentou maior média de HPAs no material particulado, sendo
55 ng.m (UNEP, 2002).

A poluicdo atmosférica aumenta o0s riscos para doencas respiratorias,
cardiovasculares e cancer. Diversos estudos sugerem essa associacdo, sobretudo, nos
paises em rapida industrializacdo e com grandes populacdes (Clark et al., 2019; llango
et al, 2019; Jaganathan et al., 2019; Farmer et al, 2014; Okona-Mensah et al., 2005). A
Agéncia Internacional para Pesquisa em Cancer (International Agency for Research on
Cancer — IARC), classificou a poluicdo do ar exterior, bem como o material particulado,
como agentes carcinogénicos para 0s seres humanos (Grupo 1). (IARC, 2013).
Aproximadamente 30% das mortes por cancer de pulméo sdo associadas a exposi¢édo a
poluentes atmosféricos. Além disso, mais da metade das mortes por pneumonia em

criangas de até cinco anos esta associada a pré exposicdo a poluentes em ambientes



internos (WHO, 2015). Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), estima-se
que aproximadamente 7 milhdes de pessoas morram prematuramente ao redor do
mundo por ano por conta da poluicdo atmosférica, principalmente em paises em
desenvolvimento (WHO, 2014). Cerca de 90% da populacdo mundial esta exposta a
concentracdes de poluentes que ultrapassam os limites recomendados pelo Guia de
Qualidade do Ar da Organizacdo Mundial da Satde (WHO, 2016).

Na América do Sul ainda existem poucos estudos sobre a poluicdo atmosfeérica,
sendo concentrados em pontos especificos de alguns paises, principalmente Brasil,
Chile e Argentina (Barra et al., 2007). Os dados existentes referem-se, em sua maior
parte, a0 material particulado e mostram uma predominancia de fontes moveis (trafego)
na emissao dos compostos, bem como combustédo de madeira e processo de urbanizagao
(UNEP, 2002; Barra et al., 2007). Estudos no Brasil associam a exposicao a poluicao
atmosférica com diversos efeitos na salde humana, principalmente associados a
problemas nas vias respiratorias (Conceigéo et al., 2001; Martins et al., 2001; Martins et
al., 2002; Freitas et al., 2004; Cangado et al., 2006; Barra et al., 2007; Braga et al.,
2007; Carmo et al., 2010).

O processo de urbanizacdo acelerada, estreitamente relacionado ao
desenvolvimento de diversos setores industriais e mudanga nos habitos da sociedade,
costumam gerar problemas estruturais. Dentre eles, podemos destacar: crescimento da
frota veicular, aumentando a emissdo de poluentes atmosféricos; desmatamento que
gera a diminuicdo do habitat natural de varias espécies; falta de saneamento basico,
ocasionando o despejo de esgoto primario in natura nos cursos d'agua que abastecem a
populacgéo; entre outros (Carvalho et al., 2000; Silva et al., 2008). Todos esses fatores
também influenciam no aumento das concentracdes de HPAs no meio ambiente, seja no
meio aquatico, terrestre ou atmosférico, de forma direta ou indireta.

O presente trabalho é motivado pela necessidade de preencher a lacuna de dados
sobre o impacto da crescente urbanizacdo na cidade de Macaé. O foco na qualidade do
ar se da pela associacdo ja conhecida entre centros urbanos e poluicdo atmosférica,
especificamente HPAs, sendo uma situagdo de risco a saude da populagdo. Esse é o
primeiro monitoramento atmosférico feito no municipio e os resultados podem servir
como incentivo para futuros e mais extensos projetos que visem monitorar a

concentracdo atmosférica de poluentes.



1.1. A cidade de Macaé

A partir do final da década de 70, com o descobrimento das reservas em alto
mar, a cidade de Macaé tem vivenciado diversos problemas urbanos como o rapido e
desordenado crescimento populacional. Boa parte deste cenario € resultante do aumento
da demanda de mao-de-obra para atender as necessidades da industria do petroleo e a
instalacao de novas estruturas para o setor (Coutinho, 2011; Molisani et al., 2013). A
implementacdo de grandes corporagoes em uma cidade do interior tem como
consequéncia a intensificacao de fluxos (matérias-primas, mercadorias, pessoas), além
de construir uma rede de suporte como fabricas, escritorios, centros de pesquisa,
empresas terceirizadas, depositos, entre outros (Ramires, 1991).

A questdo da exploragdo do petroleo no Brasil era assunto comum entre a
sociedade na época das elei¢oes de 1950, levando Getulio Vargas ao poder por suas
promessas de investir na diminuigdo da importagao de combustiveis fosseis (Morais,
2013). A Petrobrés foi fundada em 1953, com a Lei no 2.004, que instituiu 0 monopolio
da Uniao sobre a cadeia produtiva do petréleo, que € caracterizada desde a pesquisa e
lavra das jazidas, passando pelo processo de refino, pelo transporte maritimo e
chegando ao transporte por oleodutos e gasodutos (Morais, 2013). Definida como uma
empresa de capital aberto, a Petrobras atua de forma intensiva na induastria de 6leo, gas
natural e energia, presente em diversos segmentos produtivos. Sua producao diaria ¢ de
2,8 milhdes de barris de oleo equivalente e possui 120 plataformas de exploragao em
produgao (Petrobras, 2019).

A chegada da Petrobras em Macaé trouxe, nos anos 70, 126 empresas de
prestacao de servigos, 5.000 novos empregos e um aumento para 10.000 carros
circulando nas estradas da cidade, além de toda uma infraestrutura associada como
agéncias bancarias, hotéis, bares, etc. Nos primeiros quatro anos de atividade, a
populagdo passou de 30.000 habitantes para 40.000 e a arrecadacao municipal subiu
700% (Ramires, 1991).

Segundo Ramires (1991), em 1950, 80% da populagao estava vinculada ao
modelo econémico rural e, em 1980, 73% da populagao estava ligada ao espago urbano,
evidenciando a influéncia da intensificagdo da exploracdo petrolifera, que alterou a
circulagao de pessoas e mercadorias, além de alterar o cenario fisico da cidade. A
implementacao do porto de Imbetiba modificou a praia até entao muito utilizada para

lazer, o trafego na regiao da Lagoa de Imboassica foi intensificado com a construgao do



complexo industrial Parque de Tubos e, provavelmente, a concentragao de poluentes
atmosféricos aumentou com a instalagdo da estagao de tratamento de Cabiunas,
considerada uma das maiores do mundo.

Na década de 90, Macaé tornou-se polo econdémico da regiao norte-fluminense e,
concomitantemente, o processo de desenvolvimento tecnologico foi intensificado.
Nesse cenario, foram inauguradas instituigoes de ensino superior e tecnologico, ja que
muitas empresas sao atraidas pela proximidade com centros de pesquisas e
universidades, o que facilita o intercambio de conhecimento e inovagdo entre as
institui¢des e o sistema produtivo (Coutinho, 2011).

O centro da cidade, os bairros de Novo Cavaleiro e Granja dos Cavaleiros e
Parque de Tubos concentram a maior parte das empresas (Ramires, 1991; Coutinho,
2011). No centro, estdao localizadas aquelas que necessitam de pequenos espagos para
funcionamento, enquanto nos bairros Cavaleiros e Parque de Tubos, estao concentradas
empresas de engenharia, de transporte terrestre, de reparagao de equipamentos, entre
outras, que precisam de uma area maior para funcionar (Ramires, 1991; Coutinho,
2011). Pequenas empresas instalaram-se também na entrada da cidade e proximo ao
aeroporto, locais com menor infraestrutura (Coutinho, 2011).

Ramires (1991) propds que o processo de urbanizagao da cidade de Macaé, a
partir da década de 70, se deu seguindo 3 eixos principais: Rodovia Amaral Peixoto,
sendo um eixo em diregdo a Imboassica e outro em direcdo a Cabiunas, além da
Rodovia RJ-168, que liga Macaé a BR-101 (Figura 1).

O vetor de crescimento do eixo da Rodovia Amaral Peixoto em direcdo a
Imboassica foi o de maior dinamismo, com muitos conflitos na década de 70 entre a
populagdo estabelecida na area e agentes loteadores em busca da expansdo das
empresas, e aterramento de areas alagadas. O eixo da Rodovia RJ-168 foi ocupado por
trabalhadores operarios da construgao civil, sendo algumas areas (bairro Botafogo e
comunidade das Malvinas) ocupadas por processos de invasiao. O terceiro eixo, a
Rodovia Amaral Peixoto em direcao a Cabiunas, concentra um importante nucleo
residencial, com um namero expressivo de funcionarios da industria do petroleo com
poder aquisitivo mais baixo, além do aeroporto da cidade e algumas empresas do setor

de 6leo e gas.



Rod. RJ-168

Figura 1: Imagem modificada do Google Earth mostrando os trés eixos de urbanizagéo - Rodovia RJ-
168, Rodovia Amaral Peixoto em dire¢ao a Cabiunas e Rodovia Amaral Peixoto em dire¢do a Imboassica
- propostos por Ramires (1991).

O processo de urbanizacao acelerada em Macaé dificultou o planejamento da cidade e
diversos problemas foram gerados nesse contexto, como polui¢do atmosférica pelo
aumento consideravel na quantidade de veiculos, poluigdo das aguas pela falta de
saneamento basico, alteracao da paisagem, perda de biodiversidade, aterro de lagoas e
manguezais, ocupacao de areas de preservacao e desapropriagao de moradores de baixa
renda que passaram a n3ao conseguir pagar 0S impostos por areas de crescente
valorizagao (Silva et al., 2008). Dos 206.728 habitantes da cidade, segundo o Censo de
2010, 202.859 residem em A&reas urbanas, indicando uma taxa de urbanizacdo de

aproximadamente 98%, considerada muito alta (IBGE, 2010).



Capitulo 2. Reviséo Bibliografica

2.1. Aspectos gerais dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos
Os HPAs sdo compostos que possuem a partir de dois anéis aromaticos e sua

geracdo se da pela combustdo incompleta da matéria organica oriunda de fontes naturais
e/ou antropicas. A contaminacdo por fontes naturais € limitada a incéndios florestais
naturais e emissdes vulcanicas. A principal origem dos HPAs é proveniente da agdo
humana, como pela combustdo em motores a gasolina ou diesel, queima de carvao e de
biomassa em terras agricultaveis e florestas, aquecimento doméstico, fumaca de cigarro,
atividades industriais e refinarias (Li et al., 2001).

Existem mais de 100 compostos caracterizados como HPAS, mas apenas 16
deles sdo usualmente estudados em pesquisas ambientais. Isso porque a agéncia de
protecdo ambiental dos Estados Unidos da América (US-EPA) considera que esses
compostos possuem caracteristicas especificas que aumentam seu poder cancerigeno e
mutagénico (EPA, 1986). Os HPAs indicados pela US-EPA como prioridade nos
estudos ambientais sdo: acenafteno, acenaftileno, antraceno, benzo(g,h,i)perileno,
fenantreno, fluoranteno, fluoreno, naftaleno e pireno; somados aos sete compostos
considerados pela IARC como potencialmente carcinogénicos em humanos, sendo eles:
benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, criseno,
dibenzo(a,h)antraceno e indeno(1,2,3-cd)pireno (EPA, 1993; IARC, 2013).

Na atmosfera, os HPAs de menor peso molecular (2-4 anéis arométicos) séo 0s
mais volateis, podendo ter origem petrogénica (provenientes do petroleo), pirolitica
(combustédo incompleta de combustiveis fosseis e biomassa) ou biogénica (produzidos
por plantas, algas e/ou microorganismos) (Stogiannidis e Laane, 2015). Os compostos
de origem pirolitica se da em condicdes de elevada temperatura e baixa pressdo, sendo
necessario pouco tempo para sua formacdo (Meyer e Ishiwatari, 1993). Ja os de origem
petrogénica, sdo formados relativamente em relativamente baixas temperaturas, sob alta
pressao e em uma escala de tempo geoldgico (Neff, 1979).

Ademais, os HPAs sdo uma classe de poluentes toxicos organicos que ndo sdo
prontamente degradados no meio ambiente (Lerda, 2011), sendo altamente resistentes a
degradacdo quimica e bioldgica. Além disso, sdo altamente hidrofébicos, possibilitando
sua acumulacdo em seres vivos (Fernandez e Grimalt, 2003). O processo de degradagéo
desses compostos depende diretamente de sua composicao e se da por processos fisico-

quimicos (Hwang e Cutright, 2002). Sdo compostos que podem ser transportados por



longas distancias pelo ar, devido a sua natureza volatil/semivolatil, com sua volatilidade
variando conforme o nimero de anéis aromaticos. No entanto, basicamento os HPAs
estdo distribuidos tanto na fase gasosa, quanto na fase particulada sob a forma de
aerossois atmosféricos (Meire et al., 2006; EFSA, 2008; Alvarez et al., 2016; Speciale
etal., 2018).

O material particulado, forma de poluente que gera mais preocupacdo em termos
de satde publica (WHO, 2015), é gerado por processos de combustéo e sua toxicidade €
definida pelo tamanho da particula. Aquelas com até 2,5um (PMa2s) de didmetro séo
chamadas de particulas finas e 10um (PMyo) sdo consideradas particulas grossas (EPA,
2013). As particulas finas, por seu tamanho reduzido, conseguem penetrar mais
profundamente no trato respiratorio e, consequentemente, sdo levadas de maneira mais
facil pela corrente sanguinea (Casal, 2012; WHO, 2015), apresentando maior risco a
salide humana. Ja as particulas grossas normalmente ficam restritas a cavidade toracica
(WHO, 2015). A associacdo entre as fases dos HPAs (gasosa e particulada) intensifica
os efeitos causados por esse tipo de poluente, uma vez que o material particulado fino
penetra mais facilmente os tecidos, sdo inalados em maior quantidade e podem ser
ingeridos em alimentos expostos a contaminantes, como 0s produtos agricultaveis
(WHO, 2000).

2.2. Estrutura e propriedades fisico-quimicas
Os HPAs sdo compostos formados por dois ou mais anéis de benzeno, sendo

constituidos por carbono e hidrogénio (Silva, 2002). Em temperaturas superiores a
500°C, sdo formadas moléculas menores e radicais livres pela quebra de ligacdes
carbono-carbono e carbono-hidrogénio. Essas moléculas, posteriormente, combinam-se
e formam moléculas maiores, cada vez mais estaveis e persistentes (resistentes a
degradacdo), aumentando seu carater poluidor (Ravindra et al., 2008). A figura 2
apresenta a férmula estrutural dos 16 HPAs considerados prioritarios para estudos
ambientais, enquanto a tabela 1 apresenta massa molar, ponto de fusdo, ponto de
ebulicdo, coeficiente de particdo octanol-agua, pressdo de vapor a 25°C e solubilidade
em agua a 25°C.

Os 16 compostos principais apresentam uma variacdo de dois a seis anéis
aromaticos e 0s pesos moleculares variam de 128 a 278 g/mol, sendo o mais leve o
naftaleno e os mais pesados o indeno(1,2,3-cd)pireno e o dibenzo(a,h)antraceno com

mesmo peso molecular (Meire et al., 2007). Os HPAs de baixo peso molecular sdo



aqueles que possuem até 4 anéis aromaticos e os de alta massa molecular os formados

por mais de 4 anéis (Castro, 2010).
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Figura 2: Formula estrutural dos 16 HPA considerados prioritarios para estudos ambientais segundo a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA). Fonte: Adaptada de Lundstedt (2003).

A distribuicdo dos compostos em cada meio (atmosférico, aquoso e biotico) esta
diretamente relacionada com a solubilidade e pressdo de vapor de cada um. Em meio
aquoso, a solubilidade torna-se fator principal de distribuigéo, variando entre altamente
insoluveis e pouco soluveis, sendo o mais insoltuvel o benzo[g,h,i]perileno (0,003mg/L)
e 0 mais soltvel o naftaleno (31mg/L). J& a pressdo de vapor determina a distribuigéo
entre compostos altamente volateis, como o naftaleno (10,4Pa), e compostos menos

volateis, como o dibenzo[a,h]antraceno (3,70x10°Pa).
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Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs estabelecidos como
prioridade nos estudos ambientais pela US-EPA, sendo log Kow 0 coeficiente de
particdo octanol-agua (adaptada de WHO, 1998).

Massa |Ponto de| Ponto de Pressdo de | Solubilidade
Composto Molar | Fusdo | Ebulicdo | log Kow* | Vapora | eméguaa
(9/mol) (°C) (°C) 25°C (Pa) | 25°C (pg/L)
Acenafteno 154,21 95 279 3,92 2,9 x 101 3,4x10°
Acenaftileno 152,19  92-93 265 4,07 89x10'  3,93x10°
Antraceno 178,23 216 342 4,50 8,0 x 10 73
Benzo(a)antraceno 228,29 161 400 5,61 2,8x10° 14
Benzo(a)pireno 252,31 178 496 6,50 7,3x107 3,8
Benzo(b)fluoranteno 252,31 167 357 580  -emmeee- 1,2
Benzo(g,h,i)perileno 276,33 278 545 7,10 1,4x108 0,26
Benzo(k)fluoranteno 252,31 216 480 6,84 1,3x 107 0,76
Criseno 228,29 254 448 5,91 8,4x10° 2,0
1,3x108
Dibenzo(a,h)antraceno 278,35 267 524 6,50 (20°C) 0,5 (27°C)
Fenantreno 178,23 100 340 4,60 16x10%  1,29x 10°
Fluoranteno 202,25 109 375 5,22 1,2x10°% 260
Fluoreno 166,22 115-116 295 4,18 8,0x102 1,98x10°
1,3x 108

Indeno(1,2,3-cd)pireno 276,33 164 536 6,58 (20°C) 62
Naftaleno 128,17 81 218 3,40 10,4 3,17x10*
Pireno 202,25 150 393 5,18 6,0 x 10" 135

Além disso, o coeficiente de particdo € outra caracteristica importante na
distribuicdo dos compostos no meio ambiente (Neff, 1984). Eles possuem alto
coeficiente de particdo entre solventes organicos e agua, sendo possivel prever sua
acumulacdo em sedimentos e solos, bem como na bioacumulagdo em sistemas
bioldgicos (Neff, 1984). Os compostos que apresentam coeficientes mais altos sdo
chamados de altamente lipossollveis e aqueles com coeficientes mais baixos sdo
moderadamente lipossolUveis. No caso dos HPAS, o composto com maior coeficiente de
particdo é o dibenzo[a,h]antraceno (6,75) e o com menor coeficiente é o naftaleno
(3,37).

Portanto, a solubilidade dos HPAs é inversamente proporcional ao peso
molecular do composto, diminuindo conforme o aumento do peso (mais anéis
aromaticos). O mesmo pode ser observado com a volatilidade. Os que apresentam maior
pressdo de vapor sdo aqueles considerados mais leves, justificando sua maior dispersao

no meio ambiente (Barra et al., 2007).
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2.3. Fontes de emisséo

Dentre as fontes de emissdo de HPAs em centros urbanos/industriais, se
destacam as fontes mdveis provenientes da queima de combustiveis fosseis por veiculos
automotores. A emissdo dos HPAs depende de varios fatores, como tipo de
combustivel, condi¢cdes de combustdo, incluindo tempo de residéncia, temperatura,
turbuléncia, teor de umidade e tipo de combustor (Dat e Chang, 2017). Além disso, o
modelo, 0 ano e as caracteristicas técnicas de cada veiculo, também influenciam nas
emissdes de HPAs (WHO, 1998). Os EUA, por exemplo, considerado uma das maiores
frotas veiculares do mundo, emitem aproximadamente 6000 toneladas de HPA por ano
com a queima de combustivel veicular (Dybing et al., 2013).

Normalmente, quanto maior o nivel de urbanizacdo do local, maiores as
concentracdes atmosféricas de HPA. Porém, é importante ressaltar que nem sempre
areas rurais, por serem menos urbanizadas, irdo apresentar niveis de HPA mais baixos
que areas urbanas. Um estudo feito em trés das maiores cidades da india mostrou que
ndo houve um gradiente de contaminagdo entre areas rurais e urbanas, com risco de
cancer equivalentes, indicando que as fontes de emissdo por queima de biomassa foram
tdo significativas quanto aquelas provenientes da urbanizacdo (Cheng et al., 2013).

Processos industriais como refino de petroleo, producéo de aluminio, aco e ferro,
producdo de pneus e incineracdo de lixo, também sdo fontes de HPAs altamente
contaminantes, por sua emissdo continua no ar (Dybing et al., 2013). Os maiores niveis
de exposicao a benzo[a]pireno por inalacdo foram reportados em industrias de producéo
de aluminio (IARC, 2005).

Mesmo com influéncia minoritaria sobre as emiss@es totais no ar, alguns HPAs
sdo utilizados para producdo de corantes, plasticos e agrotoxicos. Dentre eles
acenafteno, fenantreno, fluorantreno e pireno. O naftaleno é produzido comercialmente
para produzir outros compostos quimicos, como por exemplo repelente de tragas que é
utilizado sem nenhum processamento (Dybing et al., 2013; CETESB, 2018).

O aquecimento interno das residéncias € uma importante fonte de emissdo de
HPAs em paises de maiores altitudes, devido a temperaturas mais baixas reportadas
nessas regides. Principalmente em paises do Norte Europeu, utiliza-se com grande
frequéncia aquecimento domeéstico a 0leo e fogdo a lenha. Na Suécia, estima-se que 0s
fogbes a lenha sejam responsaveis por emitir 100 toneladas de HPASs por ano (Bostrém
et al., 2002; Dybing et al., 2013). Outra fonte de emissdo doméstica que pode levar a

altas concentracdes é a fumaca de tabaco. Os contaminantes presentes nos cigarros
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afetam diretamente os individuos que convivem em ambientes de fumantes (Hoh et al.,
2012).

Em paises em desenvolvimento, as causas principais de mortalidade na infancia
sdo doencas relacionadas a infecgdes no trato respiratorio (Arbex et al., 2004). A maior
fonte doméstica de energia nesses paises é a incineracdo de biomassa (WHO, 2000), que
emite diversos poluentes atmosféricos. Mulheres e criancas, expostas a este cendrio, sao
os principais afetados, j& que elevados niveis de poluicdo sdo gerados em ambientes
internos, dentre eles os HPAs (Arbex et al., 2004).

2.4. Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos no meio ambiente

Os HPAs, além de serem encontrados na atmosfera, também podem contaminar
a agua, o solo e a fauna, principalmente em cidades de intensa urbanizacao, por despejo
de industrias e de esgoto doméstico, além de irrigacdo de terras agricultaveis (Li et al.,
2018).

A contaminacdo das aguas por HPAs é um assunto preocupante para a salde
publica. Nas cabeceiras de rios, por exemplo, é um problema que pode tomar grandes
proporcfes, uma vez que 0s contaminantes podem ser levados a grandes distancias ao
longo do curso do rio, ampliando impactos negativos no meio ambiente. Rosell-Melé et
al. (2018) analisaram amostras de solo e sedimentos para investigar a ocorréncia de
poluicdo por hidrocarbonetos petrogénicos em dareas usadas para caca e pesca de
populacdes indigenas na regido Noroeste da Amazénia Peruana. A amostragem foi feita
em uma regido exploratéria de 6leo, em uma das cabeceiras do Rio Amazonas. O
material coletado a jusante da exploragdo de dleo e da infraestrutura de processamento,
apresentou quantidades significativas de hopanos e esteranos, caracterizando uma
assinatura de poluicdo. A presenca de HPAs nos sedimentos sugere que populacdes
indigenas e animais que vivem a jusante do rio estdo expostos a ingestdo desses
contaminantes. Dado a falta de outras possiveis fontes para esses compostos, 0s autores
chegaram a conclusdo que as fontes mais provaveis seriam despejos voluntarios e
derramamentos acidentais de petréleo durante o processo de exploracdo. A comunidade
microbiana estabelecida nos sedimentos de areas contaminadas também €é impactada
pela liberacdo de HPAs no ambiente, ndo sendo possivel sua recuperacao total mesmo
se passando anos desde sua exposi¢do aos compostos (Lee et al., 2019).

Trabalho realizado por Burgos-Nufes et al. (2017) na regido da Bacia de

Cispata, na Colémbia, que mantém um importante porto por onde chegam inimeros
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carregamentos de Oleo todos os dias, aumentando a probabilidade de contaminagéo
decorrente de vazamento nos navios. Com o objetivo de analisar esse cenério, Burgos-
Nufies et al. (2017) coletaram amostras de sedimento, &gua, peixe e passaros marinhos
para avaliar a presenca de HPAs e metais pesados em &guas rasas dessa regido.
Utilizando a técnica de analise por cromatografia gasosa, eles encontraram pelo menos
um tipo de HPA contaminante em todas as amostras de agua, sedimento, musculo de
peixe e sangue de passaro. A concentracéo total de HPAs variou de 0,03 a 0,34 ng.mL™
na agua, de 7,0 a 41 ng.g* nos sedimentos, por volta de 53,24 ng.g*' nos peixes
(Cetengraulis edentulus, Eugerres plumieri, Centropomus undecimalis e Trichirus
lepturus) e uma média de 66 ng.g nos passaros (Pelecanus occidentalis, Fregata
magnificens, Phalacrocorax brasilianus e Thalasseus maximus). Segundo os autores, a
presenca desses hidrocarbonetos se deve, principalmente, a derramamentos de O6leo
durante o transporte até o porto, justificado pelos compostos que indicam origem
petrogénica. Apesar dos resultados apresentarem concentracbes de HPAs abaixo
daqueles geralmente encontrados em areas poluidas, a regido € impactada por
derramamentos continuos de 6leo, sendo suscetivel a futura contaminacdo do
ecossistema estuarino e da biota associada.

Para entender e quantificar a contaminacdo de sistemas aquéaticos, uma das
técnicas mais utilizadas € a andlise da bile de espécies de peixes e outros organismos
aquaticos que atuam como bioindicadores. O fator de bioconcentracdo bile/agua pode
chegar a 108 nos peixes, indicando que até baixas concentracdes do contaminante na
agua podem ser detectadas via metabolitos na bile (Sturve et al., 2014). Em locais
impactados por HPAs, as concentragbes encontradas na bile costumam ser altas,
podendo chegar a ser 600 vezes os niveis dos grupos de controle, quando expostos a
altas doses desse poluente (Sturve et al., 2014). Individuos expostos a altas
concentragcdes geralmente apresentam alteragcdes nas defesas antioxidantes e agdo toxica
de radicais livres, como mostra o estudo feito por Silva et al. (2009) em Astyanax sp.
Um estudo feito com mexilhdes (Perna perna) identificou que ambientes aquaticos com
altos niveis de HPAs apresentaram individuos com crescimento anormal de tecidos
(neoplasia) e sugere que a mutagenicidade ou letalidade das lesdes no DNA
provavelmente contribui para 0 aumento da carcinogenicidade e de outros processos de
doengas em ambientes poluidos (Jaruga et al., 2017; Gutiérrez et al., 2018).

Algumas medidas de bioremediacdo vem despertando interesse quanto ao

aumento da toxicidade local. Apesar de procurar diminuir a concentracdo de HPAs, nem
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sempre ocorrera a diminuicdo da toxicidade, uma vez que uma degradacdo incompleta
ou oxidacdo desses compostos pode gerar produtos mais polares e mdveis, incluindo
derivados que contenham grupos oxigenados e nitrogenados (Chibwe et al. 2015). A
transformacéo hidroxilada e carboxilada dos HPAs de 3 e 4 anéis aromaticos (0s mais
degradados) pode aumentar a mutagenicidade do local pds-bioremediacdo, causando
uma série de anormalidades morfoldgicas, incluindo malformacgdes peculiares na
nadadeira caudal e hiperpigmentacdo em estudo realizado em zebrafish (Danio rerio)
em fase embrionaria (Chibwe et al. 2015).

A contaminacdo de ambientes aquéaticos pode se estender aos ecossistemas
terrestres, como mostra um estudo feito apds a explosdo da plataforma de petroleo
Deepwater Horizon, onde as concentragdes de HPAs nas aves indicou 0s mesmos
padrdes encontrados nos sedimentos marinhos da regidao (Perez-Umphrey et al., 2018).

Os HPAs fazem parte da constituicdo do petroleo e varios autores relacionam o
aumento na incidéncia de diversos tipos de cancer (figado, rins, pulmdes, mama e
prostata) a locais onde ocorreram derramamentos de 6leo, ocasionado, provavelmente,
pelo carater cancerigeno desses compostos (Yang et al. 2000, Boers et al. 2005, Rotkin-
Ellman et al., 2012, D’ Andrea e Reddy 2014, Anttila et al. 2015, Stults e Wei 2018). A
exposicdo aos contaminantes pode gerar diversos efeitos respiratérios, como reducdo
das funcdes pulmonares, agravamento de alergias respiratorias, asma e falta de ar
(Janjua et al. 2006, Arif e Shah 2007, Meo et al. 2008, Miller et al. 2010, Jung et al.
2013).

2.5. Exposicao humana aos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

HPAs sdo compostos com propriedades que podem levar a efeitos agudos ou
crbnicos, ao desenvolvimento de mutacdes e cancer, além da reducdo das funcdes
pulmonares, agravamento de alergias respiratorias, asma, falta de ar e irritacdo nas
mucosas de seres humanos (Janjua et al., 2006; Arif & Shah, 2007; Meo et al., 2008;
Miller et al., 2010; Ribeiro, 2012; Jung et al., 2013; Tang et al., 2013; Talaska et al.,
2014). A exposicdo a esses poluentes também tem sido associada a desenvolvimento
fetal adverso, alteracdes epigenéticas nas células do sangue do corddo umbilical (Lee et
al., 2016), baixo peso ao nascer (Perera et al., 2003) e impactos negativos no
neurodesenvolvimento de criangas (Perera et al., 2006; Sheng et al., 2010). O primeiro
estudo a avaliar a influéncia dos HPAs na saide humana foi feito por Percival Pott, em

1775, que relacionou o aumento da incidéncia de cancer de testiculo em trabalhadores
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limpadores de chaminés com sua exposi¢cdo ocupacional a fuligem com altas
concentragOes desses compostos (Castro, 2010). Os seres humanos podem se expor a
esse tipo de poluente de diversas formas, seja por exposi¢ao ocupacional (limpadores de
chaminés, trabalhadores de plantacbes de coca e de industrias), inalacdo direta em
regibes com maiores niveis de poluicdo ou por ingestdo de alimentos expostos aos
HPAs.

Individuos podem ser expostos a HPAs por meio de seus hébitos alimentares,
sendo a dieta considerada a maior fonte de exposicdo humana a esse tipo de
contaminante (WHO, 2000). Carnes defumadas e grelhadas podem conter altas
concentracdes de HPAs por sua forma de cozimento (IARC, 2005; Karimi et al., 2015).
A producdo agricola, muitas vezes exposta a deposi¢do de material particulado contendo
HPA, pode levar a contaminacdo humana por meio da ingestdo de frutas, legumes,
verduras e grdos (WHO, 2000; Karimi et al., 2015).

Trabalhadores de plantagfes de coca possuem uma tendéncia a desenvolver
cancer de pulméo, principalmente aqueles que trabalham com fornos. O aumento da
mortalidade desses individuos por essa causa indica que plantacGes de coca sdo

importantes fontes de exposi¢cdo ocupacional de HPAs (IARC, 2005).

2.6. Limites para exposicdo humana

Apesar de aproximadamente 100 HPAs terem sido detectados no ar, as medidas
focam no benzo[a]pireno como representante de toda a familia (WHO, 2000; Dybing et
al., 2013). O composto benzo[a]pireno (B[a]P) é o HPA mais estudado mundialmente,
fazendo com que as informacgbes de toxicidade e de ocorréncia de HPAs estejam
normalmente relacionadas a ele. Ele pode produzir tumores em diferentes tecidos, tendo
sido testado diretamente em animais. Os individuos desenvolveram cancer de pulmao,
evidenciando o potencial carcinogénico do composto (WHO, 2000).

Em um estudo feito em 2002 foi constatado que de 6 a 7 pessoas, entre 100.000,
morriam de cancer por exposi¢do prolongada aos HPAs, em ambientes com
concentragdes de aproximadamente 0,75 ng.m de B[a]P no ar. Esses nimeros indicam
um possivel aumento nos casos de cancer, com 720 casos extras em uma populacéo de
11.000.000 individuos (Harrison, 1998; Fernandes et al., 2002; Meire et al., 2007). O
risco relativo de cancer em seres humanos aumenta 20% a cada 100 ug.m™ de exposi¢io

ao benzo(a)pireno (Dybing et al., 2013).
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No Brasil, o Instituto Nacional do Cancer (INCA) estima a ocorréncia de
1,200,000 novos casos de cancer entre os anos de 2018 e 2019, sendo o cancer de
pulmao o segundo mais provavel entre os homens e o quarto entre as mulheres (INCA,
2017). As regides mais industrializadas do Brasil, Sul e Sudeste, concentram 70% dos
novos casos, com predominancia de cancer de préstata, mama, pulmao e intestino
(INCA, 2017).

Apesar da Occupational Safety and Health Administration (OSHA), em 1995,
ter proposto um limite de 0,2 ng.m de HPA em ar ambiente (ATSDR, 1995), e alguns
paises (principalmente os europeus) terem adicionado esses compostos em suas listas de
poluentes perigosos, ainda faltam parametros de qualidade para o ar ambiente (Ravindra
et al., 2008). Ravindra et al. (2008) propuseram que para controlar os niveis de emissao
desse tipo de poluente € necessario que se conheca suas principais fontes, sua natureza e
0 quanto eles podem se estender para areas remotas, além de considerar fontes
especificas como causas de niveis pontuais.

Como ainda ha uma defasagem de estudos sobre os limites toleraveis de HPAs
atmosféricos em geral para seres humanos, a Unido Européia e paises na Asia (india e
China) utilizam o benzo[a]pireno, HPA com maior potencial carcinogénico, como
parametro. A média de concentra¢do anual do B[a]P no ar da Europa varia de 1 a 10
ng.m= em areas urbanas e costumam ser menores que 1 ng.m= em areas rurais (WHO,
2000). A Unido Europeia e a India estabelecem 1 ng.m™ como limite de B[a]P na
atmosfera (EUD, 2004; CAIl-Asia, 2010), enquanto na China esse valor ¢€
consideravelmente maior, sendo 10 ng.m= por ano (Kong et al., 2010). Essa diferenca
pode ser justificada pela posi¢do da China como um dos maiores emissores de HPAs
atmosféricos. Até 2010, os indices B[a]P na atmosfera chinesa bateram recorde
mundial, chegando a 48 ng.m™ (Kong et al., 2010).

Outra forma de avaliar a qualidade do ar, é pela analise do material particulado e
a propor¢do de particulas com didmetro até 10 um. Apesar de ndo possuir valores-limite
para 0s HPAs em estado gasoso, 0 Guia de Qualidade do Ar, da OMS, define limites
para 0 material particulado associado aos HPAs atmosféricos, sendo eles: média anual
de 10pug.m™ para PM2s e 20ug.m™ para PM1o (WHO, 2016). Ja a US-EPA estabelece
como padrdo anual para a qualidade do ar 12 pg.m de material particulado associado a
HPAs (EPA, 2013), sendo a legislacdo a chegar mais proxima do limite indicado pela
OMS.
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O Brasil ainda carece de uma estratégia, por meio da elaboracao de leis focadas
em HPAs, que controle os niveis de emissdo desses poluentes. Esse fator pode estar
relacionado a pouca quantidade de estudos que avaliem a qualidade do ar no pais
baseada nos parametros propostos por Ravindra et al. (2008): levantamento de dados
precisos e recentes sobre fontes de emissao, além da revisdao desses resultados
periodicamente. Ainda assim, a Resolugdo n® 03/90 do CONAMA prevé, para o
material particulado associado aos HPAs, um limite anual de 50 pg/m® para PMio, mas

ndo considera o PM2 s, aquele de maior impacto na satide humana.

2.6.1. Efeitos agudos ou a curto prazo

A mudanca de estilo de vida da populacdo mundial, passando de um modelo
mais tradicional para padrdes cada vez mais urbanos, é apontada por Woolcock (1996)
como uma das principais causas do aumento da asma na infancia entre as décadas de 80
e 90. Sintomas como inflamacdo e estreitamento de pequenas vias pulmonares, tosse,
chiado, congestdo e aperto no peito (Bakonyi et al., 2004; Gouveia et al., 2006; Ribeiro,
2008; Calamelli et al., 2012; Karimi et al., 2015) tornaram-se cada vez mais frequentes.

Locais de exploracdo de minério, como minas abertas, intensificam a emisséo de
material particulado, sendo diretamente relacionado com o aumento de internacbes
infantis por doengas respiratorias e por doencas cardiovasculares entre adultos de 45 a
64 anos (Braga et al., 2007). Na Amazonia, onde o senso comum tende a desconsiderar
a poluicdo atmosférica por sua floresta ainda exuberante, as queimadas para exploracédo
madeireira e criacdo de areas agricolas tém sido apontadas como principais responsaveis
pelo aumento de doengas respiratorias encontradas em criancgas, devido a emissao de
material particulado gerado por elas (Carmo et al., 2010).

A gueima de biomassa, atua como fator determinante no aumento das entradas
em hospitais de pacientes com queixas respiratérias. Um estudo feito em Sao Paulo por
Zancul (1998) mostrou nimeros mais elevados de entradas por esse tipo de sintoma na
época das queimadas feitas por industrias ligadas ao setor da cana-de-agucar. Cancado
(2003) concluiu que no periodo de queima de cana-de-agtcar em Piracicaba, 0 nimero
de pacientes com problemas respiratorios aumentou 3,5 vezes. Corroborando com 0s
estudos ja citados, Lopes e Ribeiro (2006) concluiram que h& maior incidéncia de
internacOes por causas respiratdrias em areas onde ha queima de cana.

Bakonyi et al. (2004) associaram a poluigdo atmosférica com a morbidade por

doencas respiratorias em crian¢as do municipio de Curitiba e concluiram que todos os
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poluentes analisados possuiram efeitos sobre esse tipo de doenca nas criangas. Um
aumento na média de fumaca na cidade, por um periodo de 3 dias, gerou um aumento de
4,5% na quantidade de consultas por doencas respiratorias, evidenciando a relacdo
direta entre os fatores. J& em S&o Paulo, a intensificacdo da poluicdo atmosférica €
associada ao aumento de atendimento hospitalar de idosos com sintomas como
pneumonia e gripe (Martins et al., 2002) e ao aumento das taxas de mortalidade de
criancas e idosos (Freitas et al., 2004).

Em um estudo feito por Zock et al. (2007), foi encontrada uma associacao entre
a utilizacdo de mascara em limpezas de derramamentos de Oleo e doencas no trato
respiratério relacionadas a volatilizagdo de compostos orgéanicos. Os resultados
encontrados pelos autores mostraram que mais da metade dos trabalhadores envolvidos
na limpeza do derramamento de 6leo do navio-petroleiro Prestige nunca havia usado ou
raramente usava mascara de protecdo e que aqueles que possuiam o habito de utiliza-las

diariamente apresentaram menores indices de doencas respiratorias.

2.6.2. Efeitos crénicos ou a longo prazo

A quantidade de HPAs absorvida pelos seres humanos por inalacdo depende do
grau de contaminacdo atmosférica, que estd diretamente relacionado ao nivel de
urbanizacio, ao trafego veicular e ao tipo de atividade industrial da area (Alvarez et al.,
2016; Nadudvaril et al., 2018). Segundo Abdel-Shafy e Mansour (2015) os HPAs
interferem na funcdo das membranas celulares e no sistema de enzimas associados a
membrana. Areas industriais e/ou com intenso trafego de veiculos sdo as mais
suscetiveis ao aumento do risco de cancer por vias dermal e/ou inalatéria (Khairy e
Lohmann, 2013). Por essa razdo, regides com alto indice de urbanizacdo vém sendo
monitoradas ao redor do mundo.

Alguns trabalhos demonstram, em regiGes extremamente urbanizadas, que as
concentragdes médias de HPAs sdo altas, como observado na india com 274 ng.m
(Kaur et al. 2013), 15,87 ng.m™ na Alemanha (Fromme et al., 2004), 13,47 ng.m™ na
Arabia Saudita (EI-Mubarak et al., 2014), 12,60 ng.m™ na Franca (Delhomme & Millet,
2012) e 3,21 ng.m® em Portugal (Slezakova et al., 2013).

Criancas s@0 0 grupo mais vulneravel a contaminagdo por HPA de forma
crénica, com niveis de HPA em metabdlitos da urina mais altos que nos adultos

expostos as mesmas fontes. Nelas os efeitos podem variar entre deficiéncias no

19



desenvolvimento cognitivo, no QI e na saude respiratéria, principalmente o

desenvolvimento de sintomas asmaticos (Karimi et al., 2015).

2.7. Toxicidade

A contaminacdo dos seres vivos pode ocorrer direta ou indiretamente, por
contato com ambiente contaminado ou inalacdo e magnificacdo biolégica na cadeia
tréfica, respectivamente (Ribeiro, 2012). A ampla dispersdo desses compostos, no
transporte feito por vias aéreas e associado ao material particulado fino, faz com que
seus efeitos possam ser encontrados em seres vivos distantes da fonte principal de
emissdo (Meire et al., 2016).

Em geral, individuos em contato com ambientes contaminados, que consomem
alimentos defumados ou aqueles expostos ao material particulado, fumantes e
trabalhadores expostos por suas ocupacBes (bombeiros, trabalhadores de plantas de
aluminio, limpadores de chaminé, etc), eliminam produtos de degradacdo do B[a]P em
sua urina, sendo esse o principal biomarcador para medir exposicdo aos HPAS
(Strickland et al., 1996).

2.7.1. Genotoxicidade e mutagenicidade

Os HPAs estdo associados a efeitos genotoxicos e mutagénicos, sendo as regides
com maiores concentragdes as que apresentam maiores evidéncias de mutagenicidade
(Biruk et al., 2017; Jaruga et al., 2017; Rutwoski et al. 2019). As maiores taxas de
mutagenicidade sdo encontradas, geralmente, préximas a fontes provenientes de
atividades industriais e urbanas, além de agricultura intensiva (Vincent-Hubert et al.,
2016). Devido as concentracdes de HPAs serem relativamente baixas, ainda € dificil
estimar com precisdo a mutagenicidade desses compostos (Vincent-Hubert et al., 2016).

HPAs séo fortes indutores de atividade da citocromo P450 em vertebrados e séo
metabolizados em organismos vivos, podendo gerar reagdes que resultam em dano no
DNA induzido por oxidagdo. Os metabolitos de HPA sdo responsaveis por gerar
derivados de oxigénio nas espécies, como radical hidroxila, radical superdxido e
peroxido de hidrogénio. As reacfes de hidroxila (OH) causam danos nas moléculas
bioldgicas, incluindo DNA, proteinas e lipideos, e podem levar a um aumento de
instabilidade genética, inflamacéo, reducao de antioxidantes, morte de células, apoptose

e angiogénese. Se nao reparado, o dano no DNA pode levar a efeitos biologicos
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perigosos em organismos vivos, incluindo mutacdes, doencas e morte (Jaruga et al.,
2017).

2.7.2. Carcinogenicidade

Os HPAs sao altamente lipossolliveis e, por esse motivo, sdo absorvidos
rapidamente pelos intestinos, pelos pulmdes e pela pele dos animais (Meire et al.,
2007). Uma vez no organismo, os HPAs sofrem transformacdes nos tecidos e érgaos e
produzem intermediarios carcinogénicos por meio de uma série de reacGes enzimaticas
(Hall et al., 1989; Warshawsky, 1999; Tang et al., 2013; Talaska et al., 2014). A
bioativacdo dos HPASs carcinogénicos é feita por um processo de oxidacdo de enzimas,
seguido por hidroélise, formando diol-epoxidos, que sdo mecanismos de ativacdo (Meire
et al., 2007). Além do benzo[a]pireno, o benzo[a]fluorantreno, o benzo[a]antraceno, o
indeno[1,2,3-c,d]pireno e o dibenzo[a,h]antraceno também foram apontados como
compostos carcinogénicos apos testes com animais em laboratério (IARC, 2005).

A carcinogenicidade de alguns HPAs pode ser explicada pela teoria da regido de
baia (Meire et al., 2007). A regido de baia é uma caracteristica estrutural onde os
atomos de hidrogénio possuem menor ressonancia do que o anel aromatico. Nessa
regido, € maior a possibilidade da molécula sofrer reacdo e se ligar covalentemente a
guanina, da fita dupla de DNA (Jerina et al., 1978; Conney, 1982; Meire et al., 2008).
Essa teoria elucida a maior probabilidade dos compostos serem cancerigenos, com o
oxigénio sendo inserido em posi¢des proximas a esta regiao.

O potencial carcinogénico de cada um dos 16 HPAs principais sdo apresentados

na tabela 2.
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Tabela 2: Formula quimica e carcinogenicidade em seres humanos dos 16 compostos
considerados prioridades pela US-EPA (adaptado de EPA, 1993; WHO, 1998; EPA, 2005;
IARC, 2005; Liao & Chiang, 2006).

Composto Formula Quimica Carcinogenicidade em Humanos
Acenafteno C12H10 B2
Acenaftileno C12H8 *
Antraceno C14H10 *
Benzo(a)antraceno C18H12 2A
Benzo(a)pireno C20H12 2A
Benzo(b)fluoranteno C20H12 2B
Benzo(g,h,i)perileno C22H12 *
Benzo(k)fluoranteno C20H12 2B
Criseno C18H12 B2
Dibenzo(a,h)antraceno C22H14 2A
Fenantreno C14H10 *
Fluoranteno C16H10 *
Fluoreno C13H10 *
Indeno(1,2,3-cd)pireno C22H12 B2
Naftaleno C10H8 2B
Pireno C16H10 *

2A: Provavelmente carcinogénico para humanos com evidéncias suficientes; 2B: Possivelmente
carcinogénico para humanos com evidéncias suficientes para animais e possiveis evidéncias para
humanos; B2: Provavelmente carcinogénico para humanos com evidéncias inadequadas; *: Né&o
classificado como carcinogénico para humanos.

2.7.3. Outros efeitos toxicos

Os HPAs podem induzir uma diminuicdo na metilagdo do DNA, que
desempenha papel fundamental no desenvolvimento humano, regulando a inativacdo do
cromossomo X, imprinting genémico, estabililidade cromossémica e transcricdo
genética (Lee et al., 2016). Evidéncias indicam que desregulaces na metilagdo do DNA
podem ser eventos precursores de desenvolvimento de tumores e cancer (Nishida et al.,
2013).

Alguns compostos, como o B[a]P, cruzaram rapidamente a barreira placentaria
em testes feitos em ratos e camundongos, indicando que a contaminagdo passa do
individuo para o feto (Withey et al., 1993; Meire et al., 2007). A exposic¢ao prenatal a
HPAs é inversamente proporcional ao desenvolvimento neural de criangas entre 0 e 3
anos, indicando diminuicdo no quociente de inteligéncia e do desenvolvimento
cognitivo (Perera et al., 2006; Sheng et al., 2010; Lee et al., 2016), além de alteracdes
epigenéticas nas celulas do sangue do cordao umbilical (Lee et al., 2016).
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Os HPAs, principalmente o B[a]P, podem gerar impactos significativamente
negativos no desenvolvimento da expressdo de gene de risco de autismo, associado a

diminuicdo da capacidade de aprendizagem e memoria da crianca (Sheng et al., 2010).

2.8. Principais técnicas de monitoramento da poluicdo atmosférica

Para o monitoramento de poluentes atmosféricos, 0s principais métodos se
baseiam na utilizagdo de amostradores ativos e passivos. Os amostradores passivos
funcionam com discos de espuma de poliuretano (EPU) que absorvem uma ampla
variedade de compostos organicos presentes na atmosfera devido a sua capacidade de
absorcéo (Estellano et al., 2012; Okeme et al., 2017).

Os amostradores ativos dependem de energia elétrica durante todo o tempo de
amostragem (Meire, 2011), mas sdo capazes de determinar quantitativamente a
concentracdo dos compostos alvos dos estudos (Yusa et al., 2009). Além de demandar
mais recursos, a dependéncia de energia por parte dos amostradores ativos dificulta sua
utilizacdo em estudos com uma grande quantidade de pontos de amostragem e/ou
pesquisas em areas remotas onde ndo ha acesso a energia elétrica (Meire, 2011).

Nesse sentido, o uso de amostradores passivos se justifica pela sua eficacia
econdmica, além da sua facil instalacdo e de ndo depender de energia elétrica para seu
funcionamento, possibilitando sua utilizagdo em monitoramento simultaneo em varios
sitios (Shoieb and Harner, 2002; Bohlin et al., 2008; Harner et al., 2013; Saini et al.,
2015; Okeme et al., 2017). Outras vantagens sao seus baixos limites de deteccdo e
analises laboratoriais menos custosas (Meire et al., 2019), além de serem extremamente
eficientes na deteccdo de Compostos Organicos Semivolateis como HPAs, pesticidas
organoclorados (OCPs) e bifenilas policloradas (PCBs) (Alvarez et al., 2016).

As EPUs sdo expostas por um periodo de aproximadamente 90 dias em camaras
de aco inox que protegem os discos de influéncias de acdes meteoroldgicas diretas e de
contato com radiacgdo solar. Os amostradores devem ser instalados, preferencialmente,
em locais protegidos de interagdo humana, uma vez que a abertura dos amostradores
pode alterar o resultado final das amostras.

O processo de amostragem depende de correntes atmosféricas e € baseado no
principio da difusdo de moléculas em uma camada estatica de gas criada entre o ar e a
superficie adsorvente, obedecendo a primeira Lei de Fick, uma equacdo diferencial para

difusdo em estado estacionario (Cruz e Campos, 2002) representada pela férmula:
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F=-DAdC/dX

Onde D ¢ o coeficiente de difusdo, A € a area de sec¢do transversal
percorrida pela difusdo e dC / dX é o gradiente de concentracdo
perpendicular a area A. O sinal negativo indica que o fluxo ocorre
na direcdo contraria a do gradiente de difusdo, ou seja, a
concentragdo de analito descresse na direcdo da difusdo (Meire,
2011).

A utilizagdo dos domos de ago inoxidavel para reduzir a influéncia de ventos
fortes é justificada por essa lei, uma vez que a incorporacdo de moléculas apolares nas
espumas de poliuretano apresenta forte relacdo com a velocidade do vento. As pequenas
aberturas (entre os domos e na parte inferior do domo menor) permitem gue haja uma
transferéncia de massas de ar entre o ar e a espuma (Shoeib e Harner, 2002; Pozo et al.,
2004; Guida, 2016).

A técnica de amostragem passiva pode ser considerada recente, tendo sido
desenvolvida por Shoieb e Harner em 2002, possibilitando um monitoramento
atmosférico eficaz, capaz de mapear a concentracao atmosférica de diversas substancias
quimicas (Pozo et al., 2006 e 2009).

Os amostradores passivos atmosféricos comecaram a ser amplamente
empregados em estudos sobre a qualidade do ar a partir da elaboracdo do Global
Atmospheric Passive Sampling Network (GAPS), um projeto de dimensdes globais, que
utiliza discos de espuma de poliuretano desde 2004 para pedir as concentracfes de
Poluentes Organicos Persistentes (POPs) em seus 50 amostradores instalados em sete
continentes e gerar um banco de dados que permita avaliar o mecanismo de transporte
desses poluentes em escala global (Harner et al., 2006b; Pozo et al., 2009).

O método de amostragem tem sido usado com sucesso em escalas geogréaficas
regionais (Choi et al., 2009; Khairy e Lohmann, 2012; Meire et al., 2012; Pozo et al.,
2012; Pozo et al., 2015; Alvarez et al., 2016; Meire et al., 2016; Carratala et al., 2017),
nacionais (Liu et al., 2007; Estellano et al., 2012; Cheng et al., 2013; Meire at al.,
2019), continentais (Klanova et al., 2009; Yao et al., 2016) e em escala global (Bohlin
et al., 2008; Pozo et al., 2009).

O Guia do Programa das Nac¢des Unidas para o Meio Ambiente (UNEP — United

Nations Environment Programme), desenvolvido para atender as exigéncias da
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Convencdo de Estocolmo, incentiva a utilizacdo desse tipo de amostragem,
principalmente em paises em desenvolvimento, por ser um método barato (UNEP,
2002; Alvarez et al., 2016).

O estudo feito por Bohlin et al. (2008) utilizou amostradores passivos e
observou concentracfes de POPs similares aquelas encontradas previamente por
amostradores ativos na mesma regido, comprovando que, mesmo considerando
variagfes nos resultados para as duas técnicas, € possivel obter dados confidveis de

forma mais simples, rapida e barata.

2.9. Benzo[a]Pireno

O Benzo[a]Pireno (B[a]P) é um dos HPAs mais conhecidos e estudados. No
comeco da década de 70, ele ja era considerado um composto altamente cancerigeno e
com agravante de ter distribuicdo mundial (Caruso & Alaburda, 2008). Tendo sido o
unico HPA ja testado diretamente em animal (hamster), os individuos desenvolveram
cancer de pulmdo quando expostos a inalacdo de B[a]P (WHO, 2000). Individuos
contaminados passam o0 composto para o feto, uma vez que o B[a]P tem a capacidade de
atravessar rapidamente a barreira placentaria (Withey et al., 1993; Meire et al., 2007). A
legislagdo brasileira prevé como limite maximo 0,7 pg.L* de benzo[a]pireno em aguas
potaveis e 0,03 pg.L ™ nos alimentos, mas ainda ndo prevé um limite de exposic&o para o

B[a]P atmosférico.
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Capitulo 3. Objetivos
3.1. Objetivo geral:

Determinar as concentracfes atmosféricas de Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPAS), utilizando amostradores passivos de poliuretano (EPU) ao longo de
gradientes espaciais no municipio de Macaé, e calcular as estimativas de
benzo[a]pireno-equivalente para os pontos amostrados.

3.2. Objetivos especificos:

- Avaliar a variagdo espacial de HPAs no municipio de Macaé.

- Determinar a frequéncia de HPAs nas amostras atmosféricas.

- Identificar possiveis fontes responsaveis pela presenca de HPAs.

-Verificar se 0s compostos organicos (HPAs) analisados excedem os limites
estabelecidos como seguros pelos organismos nacionais e internacionais.

-Verificar o potencial carcinogénico dos pontos de amostragem por meio de

estimativas de benzo[a]pireno-equivalente.
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Capitulo 4. Materiais e métodos

4.1. Area de estudo

Macaé & uma cidade costeira (Figura 3) que esta localizada no Norte
Fluminense, sendo parte importante da economia do Estado do Rio de Janeiro. Sua area
abrange 1.215,291 km? (IBGE), sendo 23 km de litoral, e corresponde a 12,5% da
Regido Norte Fluminense. Esta localizada a uma latitude 22°22°33*” S e longitude
41°46°30° O. O clima da cidade ¢ tropical, com temperatura média de 18°C a 30°C
(Prefeitura Municipal de Macaé, 2019).
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Figura 3: Localizacdo da area de estudo. Municipio de Macaé, Estado do Rio de Janeiro, Brasil. Fonte:
Adaptado de IBGE, 2010.

Macaé estd inserida na Bacia Hidrogréfica do Rio Macaé, responsavel pelo
abastecimento de agua da cidade, e se estende desde as montanhas da Serra do Mar até
uma extensa planicie litoranea que vai de encontro ao oceano Atlantico, sendo dividida
em 12 unidades de relevo (Santos et al., 2004; Freitas et al., 2015). Fatores antropicos
podem ser considerados, juntamente aos processos geoldgicos (erosédo, intemperismo,
deposicédo, sedimentacdo e metamorfismo), como agentes modificadores do relevo na
regido, evidenciados por assoreamento dos rios e desmatamento (Santos et al., 2004).

Desde o comeco da década de 1940, a bacia do Rio Macaé vem sofrendo intensa

degradacdo ambiental por desmatamento, queima de madeira e atividades agricolas,
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principalmente plantacGes de café e de cana-de-acUcar (Ramires, 1991; Marcal et al.,
2009). Os impactos sofridos aumentaram com a intensificacdo das atividades
petroliferas no inicio dos anos 70, atreladas a um crescimento exponencial de
urbanizagdo sem planejamento (Coutinho, 2011).

A economia da cidade é baseada nas atividades de 0leo e gas, sendo parte da
Bacia Sedimentar de Campos (Petrobras, 2019). A Bacia de Campos é a maior bacia
sedimentar e reservatério de petréleo do Brasil, operando em cerca de 44 campos de
prospeccdo e 591 pocos de producdo. Adicionalmente, 19,7 milhdes de metros cubicos
de gas natural prospectados na Bacia de Campos sdo processados no terminal de plantas
de Macaé, o que categoriza a cidade como a maior processadora nacional no pais. De
acordo com a ANP, durante os ultimos cinco anos, Macaé acumulou aproximadamente
600 milhdes de ddlares em royalties, sendo 2016 o menos income (U$ 73 milhdes) e
2018 o maior income (U$ 149 milhdes) (ANP, 2019).

No ultimo Censo realizado pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE), em 2010, Macaé apresentou uma densidade demogréfica de 169,89 habitantes
por km? e uma populacéo total de 206.728 pessoas. Com a instalacio das indstrias do
setor de Oleo e gas na década de 70, a cidade tem apresentado um crescimento
populacional expressivo, tendo aumentado 4,4 vezes, de 47.220 em 1970 para 206.728
pessoas em 2011 (Molisani et al., 2013). A urbanizacdo acelerada acarretou diversos
problemas estruturais como falta de saneamento basico, com o esgoto primario sendo
despejado in natura nos cursos d’agua, crescimento exponencial da frota veicular,
desmatamento e diminui¢do do habitat natural de diversas espécies como restingas e
matas ciliares, entre outros (Carvalho et al., 2000; Silva et al., 2008).

4.1.1. Pontos de amostragem

Os pontos de amostragem do presente estudo foram escolhidos estrategicamente
com objetivo de abranger a maior area possivel do municipio (Figura 4). Seguindo os
dois principais eixos, dos trés eixos de urbanizacdo propostos por Ramires (1991), os
pontos amostrais foram fixados ao longo da Rodovia Amaral Peixoto em direcdo a
Imboassica e em direcdo a Cabiunas. Fora dos eixos foram instalados também
amostradores como possiveis pontos de controle. A tabela 3 apresenta informacdes
sobre as amostras, bem como os dados meteorolégicos referentes ao periodo de

amostragem.
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Figura 4: Pontos escolhidos para amostragem marcados em amarelo Fonte: Google Earth, 15 de julho de
2018, 14h.

Tabela 3: Descricdo de informacdes referentes a cada amostra no periodo de
amostragem.

P01 P02/B01 P03 P04 P05/B02 P06/B03
Alto da Parque llha de
Local Centro NUPEM IFF . .
oca Gléria Atalaia Santana
Localizacao
Geogréfica 22022°57°°S/ | 22°19°40°°S/ | 22°24°19”°S/ | 22°23°59°’S/ | 22°18°34°°S/ | 22°24°59°’S/
. 41°46°36°0 | 41°44°10>°0 | 41°50°41°0 | 41°48°’18°0 | 42°00°09°0 41°42°22°0
(Latitude/
Longitude)
Altitude (m) 3 5 15 32 85 150
Periodo de 08/10/2018 - | 09/10/2018 - | 09/10/2018 - | 09/10/2018 - | 10/10/2018 - | 11/10/2018 -
07/01/2019 07/01/2019 07/01/2019 08/01/2019 09/01/2019 08/01/2019
Amostragem
Exposicéo 01 90 90 01 01 89
(dias)
Temperatura 24,2 24,2 24,3 24,3 243 24,3
Média (°C)
Precipitacéo
acumulada
no periodo 513 513 513 513 513 501
de
amostragem
(mm)
Vento (m/s) 2,6 2,6 2,6 2,7 2,7 2,6

* Fonte: Instituto Nacional de Meteorologia (INMET)




Neste contexto, seis pontos de amostragem foram escolhidos ao longo da cidade de
Macaé (P01, P02, P03, P04, P05 e P06), onde os amostradores passivos foram instalados e
expostos por um periodo de 90 dias. A instalacdo de todos os equipamentos foi autorizada pelos
respectivos responsaveis. Foram coletados, também, trés brancos de campo (B01, B02, B03),
escolhidos aleatoriamente, para monitorar possiveis contaminacdes das amostras durante o
transporte e 0 armazenamento.

O trabalho de campo para instalagdo dos amostradores foi feito entre os dias 08 e
11 de outubro de 2018 e, para a retirada dos mesmos, entre os dias 07 e 10 de janeiro de
2019, respeitando o tempo de amostragem de aproximadamente 90 dias. Os recipientes
das espumas foram etiquetados com o codigo P (ponto) e o nimero da amostra,
seguindo a ordem de instalagdo dos amostradores.

Trés brancos de campo (B01, B02 e B03) foram coletados nos pontos P02, P05 e
P06 respectivamente. Eles ficaram expostos a correntes de ar por um periodo de dois
minutos para, entdo, logo em seguida, retornar ao recipiente de vidro de origem.

No ponto mais urbanizado (P01), localizado no centro da cidade, o amostrador
foi instalado no alto de um poste na Rua Teixeira de Gouveia, numero 1577, em frente a
casa 5, proxima ao porto de Imbetiba e do Terminal Rodoviario Central, com grande
circulacdo de navios e veiculos. Sua localizagdo exata € 22°22°57” S / 41°46°36*” O ¢
tem trés metros de altitude, aproximadamente. A fixacdo foi feita utilizando
abracgadeiras plasticas ao redor do poste.

O ponto P02 foi instalado em uma localizacdo estratégica com alta densidade
populacional, alem de estar proximo a area industrializada e de um aeroporto com
grande circulacdo de aeronaves. A instalacdo, no territorio da Universidade Federal do
Rio de Janeiro, no Instituto de Biodiversidade e Sustentabilidade (NUPEM/UFRJ), foi
feita em suporte de metal na torre onde fica localizada a caixa d’agua, fixado por
abragadeiras de plastico, e sua localizacdo exata é 22°19°40°” S / 41°44°10”> O em
aproximadamente cinco metros de altitude.

O ponto P03 fica proximo a um complexo industrial com intenso trafego de
veiculos, por sua proximidade com uma importante rodovia da cidade (Rodovia Amaral
Peixoto) e com um terminal rodoviario municipal. Sua localizagdo exata é 22°24°19”” S
/ 41°50°41”> O e tem aproximadamente 15 metros de altitude. O amostrador foi
instalado no terraco do Instituto Federal Fluminense (IFF) e fixado com abracadeiras de

plastico.
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Em um ponto moderadamente urbanizado (P04), localizado no bairro Alto da
Gloria, a instalacéo foi feita em residéncia localizada no quarto andar de um edificio, na
Rua José de César Melo, numero 1009. Sua localizacdo exata € 22°23°59”” S /
41°48°18” O e tem 32 metros de altitude, aproximadamente. O amostrador foi fixado na
parede da varanda, espago aberto com melhor corrente de ar, por meio de dois
parafusos.

O ponto P05 foi escolhido como possivel ponto de controle, por estar localizado
em um remanescente de Mata Atlantica, indicando uma area mais preservada e mais
afastada da urbanizacéo. Criado em 1995, o Parque Natural Municipal do Atalaia possui
235 hectares, sendo 75% de mata fechada (Prefeitura Municipal de Macaé, 2019). O
Parque fica localizado na Rodovia RJ-162 e o amostrador encontra-se nas coordenadas
22°18°34°’ S / 42°00°09’ O, com 85 metros de altitude.

A llha de Santana (P06), a maior dentre as ilhas do Arquipélago de Santana, com
1.192 km? (Bauer et al., 2017), foi escolhida por ser uma area preservada pertencente a
Marinha do Brasil e, consequentemente, um possivel ponto de controle. Para sua
instalacdo, foi necessaria uma autorizacdo prévia do Centro de Auxilios a Navegacéo
Almirante Moraes Rego (CAMR) para o desembarque na ilha e a instalagdo do
equipamento, que foi fixado a estrutura do farol, a 150 metros de altitude, por
abracgadeiras de plastico (Figura 5). Sua localizacdo exata é 22°24°59°” S / 41°42°22’ O.

4.2. Procedimentos de amostragem
4.2.1. Técnicas de coleta - EPU

A coleta do material foi feita por meio da exposi¢do de espumas de poliuretano
(EPU) armazenadas em domos de aco inox pelo periodo de aproximadamente 90 dias,
de outubro de 2018 a janeiro de 2019. O periodo de exposi¢cdo é baseado no estudo de
Shoeib e Harner (2002) que concluiram 90 dias como o maximo de retengdo das EPUs,
sendo 0 momento em que a concentracdo dos analitos no meio adsorvente e no ar
atingem o estado de equilibrio, baseado no Coeficiente de Transferéncia de Massa de ar
(CTM).

Os domos de ago inox foram lavados previamente com &gua corrente e
detergente neutro e armazenadas em sacos de polietileno. Os domos possuem diametro
externo superior de 30 cm e inferior de 20 cm, com uma abertura de 2,5 cm entre eles e

uma grade em seu interior onde foram depositados os discos de espuma (Figura 5). A
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abertura entre as duas partes do domo e os pequenos orificios localizados na parte

inferior permitem a passagem de fluxo de ar do meio externo para a espuma.

<>

25cm

Circulagdo—>
do ar /

Fixador

v

Domo de ago
inoxidavel
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Figura 5: a) Instalacdo do amostrador em um dos pontos de amostragem (llha de Santana); b) Amostrador
atmosférico passivo instalado na Ilha de Santana; c) Interior do amostrador, mostrando o suporte da
espuma (Fotos: Rejane C. Marques, Camilla Szerman e Giovanna Rangel, respectivamente); d) Desenho
esquematico do amostrador (adaptado de Guida, 2016).

Os discos de espuma de poliuretano utilizados possuem 14 cm de diametro, 1,35
cm de espessura, 365 cm? de area de superficie, 4,40 g de massa, 207 cm?® de volume,
0,0213 g.cm? de densidade (TISCH Environmental, Cleves, Ohio, EUA) (Figura 6). A
técnica € considerada semiquantitaiva, ja que o volume de ar (m?) ¢ estimado de acordo
com a dessor¢cdo de padrGes deuterados. Toda a incorporagdo ou dessor¢do dos
compostos quimicos se da pelo processo de difusdo, segundo a primeira Lei de Fick
(Cruz e Campos, 2002; Guida, 2016). Sendo assim, baseado em uma media global de
calibracdo feita em diferentes e extensos estudos ambientais, 0os amostradores passivos
do tipo EPU apresentam uma taxa de amostragem que varia de 4 a 5 m® de ar por dia
(Pozo et al., 2009; Shoeib e Harner, 2002; Harner et al. 2013).

As espumas foram preparadas em duas etapas, antes de serem instaladas nos

pontos de amostragem. As mesmas foram lavadas em &gua corrente e extraidas em
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Soxhlet automatizado em acetona (Tedia High Purity Solvents, Fairfield, Ohio, EUA) e
éter de petroleo (Tedia High Purity Solvents, Fairfield, Ohio, EUA) e, posteriormente,

secas em dessecador com fluxo constante de nitrogénio (N2), até secagem completa.

Figura 6: Discos de espuma de poliuretano ap6s serem lavados em agua corrente no processo de
preparagdo das amostras (Foto: Camilla Szerman).

Antes e depois do processo de amostragem, as espumas foram armazenadas em
recipientes de vidro, previamente lavados e muflados a 400°C no Laboratério de
Radiois6topos Eduardo Penna Franca (LREPF/IBCCF/UFRJ), lacrados com Teflon,
envoltos em papel aluminio (Figura 7) e por fim fechados em sacos do tipo zip para

evitar sua contaminag&o por fatores externos.

. "- - C e T . % s - bl =
Figura 7: a) Espumas em recipientes de vidro, devidamente lacrados, apés periodo de exposi¢éo; b)
Brancos de campo, também devidamente lacrados (Fotos: Camilla Szerman).
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4.2.2. Controle de qualidade analitica

Para garantir a qualidade do método de analise, para cada bateria de amostras,
um branco analitico foi incluido, sendo submetido a mesma metodologia desenvolvida
para as amostras. No total, foram analisadas doze amostras, dentre elas trés brancos de
campo, e trés brancos analiticos.

Com o objetivo de avaliar possiveis contamina¢fes no processo de amostragem
e transporte, trés brancos de campo foram coletados de forma aleatoria durante a
instalacdo dos amostradores. Os brancos de campo também passam por todo o processo
de andlise das amostras, diferindo apenas no tempo de exposicdo, sendo cada um
exposto ao ar livre por apenas dois minutos e retornando aos recipientes de vidro logo
em seguida.

Inicialmente, toda a vidraria utilizada durante o processo analitico foi lavada
com agua corrente e detergente neutro, secas e rinsadas com acetona, diclorometano
(Tedia High Purity Solvents, Fairfield, Ohio, EUA) e n-hexano (Tedia High Purity
Solvents, Fairfield, Ohio, EUA) (trés vezes cada); a escolha dos solventes se da pela
variacdo da polaridade entre eles, 0 que permite o carreamento e descontaminacao de
um maior espectro de contaminantes organicos. Todos os solventes utilizados ao longo
do procedimento analitico foram de pureza grau HPLC/Spectro.

Antes de iniciar o processo de extragdo, cada espuma foi primeiramente
fortificada com 0,05 mL a 4 pg.mL? de HPA Mix Surrogate Marcado (CRM47543 -
Polynuclear Aromatic Hydrocarbons Mix. Sigma-Aldrich Corporation, Bellefonte,
Pensilvania, EUA) (D8-Naftaleno, D10-Acenafteno, D10-Fenantreno, D12-Criseno e
D12-Benzo[a]pireno), mistura contendo padrées marcados, a fim de garantir a precisao

e testar a recuperacdo individual dos extratos.

4.2.3. Experimental

As espumas de poliuretano foram extraidas em um sistema automatico de
extracdo Soxhlet (Buchi, Extraction system B-811), cada bateria foi extraida em dois
ciclos. Um ciclo de extragdo, com duragdo de 40 minutos, circula o solvente aquecido
que percorre o sistema e mantém a amostra embebida no solvente quente entre ciclos de
destilacdo. O segundo é um ciclo de rinsagem da amostra com duracdo de 20 minutos.
Foram utilizados 150 mL de éter de petroleo e 1 mL de isooctano (Tedia High Purity
Solvents, Fairfield, Ohio, EUA) em cada amostra, sem troca de solvente entre os ciclos.

Ao final da extracdo de cada bateria, foi retirado o excesso de solvente das EPUs
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utilizando um bastdo de vidro previamente descontaminado, para recuperar 0 maximo
de analito possivel. Em seguida, as espumas foram descartadas e os extratos foram
concentrados, até aproximadamente 5 mL. As temperaturas praticadas no sistema de
extracdo Soxhlet B-811 sdo todas previamente programadas com valores simbolicos de
acordo com as propriedades fisico-quimicas de cada solvente.

Um processo adicional de concentragdo foi feito por fluxo reduzido de
nitrogénio antes de passar as amostras por coluna cromatografica aberta de purificacéo.
As colunas de vidro, com 1 cm de didmetro, foram montadas de baixo para cima com
algoddo previamente descontaminado, uma pequena quantidade de sulfato de sodio, 1 g
de silica neutra e mais uma pequena quantidade de sulfato de sédio, seguindo esta
sequéncia, para reter a umidade e evitar a possivel presenca de agua nas amostras. A
ativacdo da coluna foi feita com 10 mL de n-hexano e as amostras foram transferidas
em seguida utilizando pipeta Pasteur. Aproximadamente 1 mL de n-hexano foi
utilizado para rinsar os recipientes contendo os extratos e as paredes da coluna (por trés
vezes) e, por fim, eluiu-se a coluna com mais 10 mL de n-hexano.

Os produtos das colunas foram novamente expostos a fluxo reduzido de
nitrogénio, em um terceiro momento de concentracdo dos extratos, para em seguida
serem transferidos para vials ambares de 1,5 mL. Os vials voltaram para o fluxo de
nitrogénio para que fossem concentrados até chegar a 0,5 mL de voluma final. Por fim,
0s extratos limpos e concentrados (0,5 mL) foram ressuspendidos em 0,3 mL de
isooctano e 0,2 mL de padrdo interno Terfenil D14 (Sigma-Aldrich Corporation,

Bellefonte, Pensilvania, EUA) a 1 pg.mL™, totalizando 1 mL.

4.3. ldentificacdo e quantificacdo dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos

A grande variedade da composicao das misturas, a complexidade das amostras e
as baixas concentragdes normalmente observadas, faz com que métodos analiticos
seletivos e altamente sensiveis sejam necessarios para a identificacdo e a quantificagdo
dos HPAs (Netto et al., 2000).

A cromatografia foi realizada em é um método fisico-quimico de separacéo dos
componentes de uma mistura e tem uma boa resolucdo com baixos limites de deteccéo
(Anjos, 2012). Todo o processo analitico foi feito no LREPF, localizado no Instituto de
Biofisica Carlos Chagas Filho (IBCCF) da Universidade Federal do Rio de Janeiro

(UFRJ), no cromatografo gasoso (Agilent 7890) acoplado a um espectrémetro de
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massas quadrupolo (Agilent 5975) com fonte de ionizacdo por impacto de elétrons (EI)
em modo seletivo de ions (SIM). A coluna (fase estacionaria) utilizada foi de silica
fundida, de 60 m x 250 um x 0,25 pm de espessura do filme (HP-5MS, Quadrex
Corporation, Woodbridge, E.U.A.).

O gas hélio com 99,999% de pureza foi utilizado como carreador (fase movel),
em fluxo constante de 0,8 mL/min. 1 mL da amostra foi injetado a 290°C em modo
Splitless, com a rampa de aquecimento da coluna cromatografica comecando em 50°C e
sendo mantida, inicialmente, por 1 minuto. Em seguida, a temperatura do forno foi
programada para aumentar 25°C/min até atingir 130°C, sendo mantida nessa
temperatura por 3 minutos. Em seguida, foi programada para aumentar 5°C/min até
atingir 280°C e mantida por 10 minutos. Por fim, aumentando 2°C/min até chegar a
290°C, sendo mantida essa temperatura por 15 minutos, totalizando 67 minutos de
corrida, conforme mostra a figura 8. A linha de transferéncia foi fixada a 250°C e a
fonte a 290°C.
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Figura 8: Gréfico de rampa de temperatura durante a corrida cromatografica do presente estudo.

A quantificacdo dos HPAs baseou-se um uma curva de calibracdo linear (area x
concentragéo) de seis diferentes concentragdes (de 10 a 250 ng.mL™), utilizando um
padrdo analitico: HPA Mix Nativo + Terphenyl D14 (Padrdo Interno) + Isooctano
(Solvente). A identificacdo dos compostos alvos baseou-se no tempo de retencdo padrao
de cada um e foi confirmada por seus respectivos ions.

A mistura padrdo HPA Mix Nativo é formada pelos compostos alvos desse

estudo, somados a compostos marcados (*), sendo eles: Naftaleno D8*, Naftaleno,
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1metil-naftaleno, 2metil-naftaleno, Acenaftileno, Acenafteno D10*, Acenafteno,
Fluoreno, Dibenzotiofeno, Fenantreno D10*, Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno,
Pireno, Benzo[a]antraceno, Criseno D12*, Criseno, Benzo[b]fluoranteno,
Benzo[k]fluoranteno, Benzo[e]pireno, Benzo[a]pireno D12*, Benzo[a]pireno, Perileno,

Indeno[1,2,3-cd]pireno, Dibenzo[a,h]antraceno e Benzo[g,h,i]perileno.

4.4. Célculo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos atmosféricos

Com o objetivo de mensurar as concentracdes de HPAs na atmosfera e converter
os valores para uma unidade mais usual (ng.m), foi utilizada uma taxa de amostragem
estimada para a EPU que é de 5 m*/dia de ar por dia (taxa de amostragem ou sampling
rate), definido por Harner et al. (2013), que representa a capacidade das EPUs de
adsorver os compostos por dia. A escolha da taxa se deu pelo fato do estudo de Harner
et al. (2013) ter sido o primeiro a calibrar e utilizar amostras em EPU para HPAs e
comparar os resultados com aqueles obtidos em amostragens de grande volume.

O célculo de cada ponto de amostragem foi baseado no tempo (em dias) de
exposicdo de sua respectiva amostra e da concentracdo individual dos HPAs

determinada na espuma:

[ 1 HPAatm = HPAInd / (R * Dex)

Sendo [ ] HPAatm a concentragdo de HPA na atmosfera (ng.m),
HPAind a concentracdo dos compostos individuais em cada
amostra (ng/EPU), R o sampling rate e Dex a quantidade de dias

que a amostra ficou exposta a massas de ar.

4.5. Dados meteoroldgicos e anélise de retrotrajetoria de massas de ar

Os dados meteorologicos (ex. umidade, temperatura e velocidade do vento) da
cidade de Macaé sdo encontrados no endereco eletronico do Instituto Nacional de
Meteorologia (http://www.inmet.gov.br). Este orgdo € responsavel por monitorar
parametros atmosféricos e a analise desses dados permite compreender melhor o
comportamento dos poluentes durante seu transporte.

Essa ferramenta atua como um banco de dados, fornecendo informagdes para
todos os parametros a cada hora e é possivel pesquisar para um periodo de até trés

meses. No presente trabalho, os dados meteoroldgicos do periodo de amostragem (de
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08/10/2018 a 10/01/2019) foram obtidos e salvos em forma de tabela para anélise da
influéncia meteoroldgica na amostragem.

Para investigar a influéncia da circulagio de ar em larga escala nas
concentracdes atmosféricas de HPAs em Macaé, retrotrajetdrias de cinco dias chegando
ao ponto P06 (llha de Santana) foram calculadas a cada 48h a 01:00 UTC usando o
modelo HYSPLIT (Draxler e Rolph, 2011). As retrotrajetérias foram calculadas
semanalmente do ponto de amostragem P06 durante todo o tempo de exposi¢cdo das
EPU (Anexo 1).

4.6. Tratamento dos dados
Os resultados foram tratados utilizando Excel 2016 ®. Primeiramente, as

concentragfes dos compostos foram corrigidas pelo branco de analitico respectivo a
cada bateria, sendo: as concentragdes dos brancos de campo B01, B02 e BO3 corrigidas
pelo Branco Analitico 01; as concentracdes das amostras P01, P02 e P03 corrigidas pelo
Branco Analitico 02; as concentracdes de P04, P05 e P06 corrigidas pelo Branco
Analitico 03.

O valor de recuperacdo das amostras foi calculado levando em consideragéo a
concentracdo de cada composto marcado na mistura padrdo. A correcdo das
concentracdes foi entdo feita baseada na recuperacdo desses compostos em cada
amostra e seus nimeros de anéis aromaticos, como mostra a tabela 4.

Apo0s a correcdo das concentragdes, foi calculado o limite de quantificacdo do
método (LOQ). Para fins de analise, os valores das concentracdes encontrados abaixo
do LOQ foram desconsiderados. O LOQ foi calculado, em ng/EPU, como a média das
concentragfes dos compostos nos brancos de campo corrigidos pelo branco analitico,
somada a trés vezes o valor do desvio padrdo do respectivo composto (Guida, 2016),

como mostra a formula:

LOQ = Med[ ] + (3 DP)

Onde Med [ ] é a média das concentracdes do composto e DP € o
respectivo desvio padrao.
Em seguida, a concentracdo de HPA total em cada amostra foi calculada pelo
somatorio das concentracdes dos compostos que ficaram acima do limite de deteccéo,

para entdo, calcular a concentracdo desses compostos na atmosfera.
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Tabela 4: Compostos alvos do estudo, nimero de anéis aromaticos e os padrdes
marcados utilizados em suas respectivas corregoes.

Padréo Marcado
Naftaleno D8
Naftaleno D8
Naftaleno D8

Composto NuUmero de Anéis

Naftaleno

1metil-naftaleno

2metil-naftaleno

Acnaftileno Acenafteno D10
Acenafteno Acenafteno D10
Fluoreno Acenafteno D10

Dibenzotiofeno Acenafteno D10

Fenantreno Acenafteno D10
Antraceno Acenafteno D10
Fluoranteno Criseno D12
Pireno Criseno D12
Benzo[a]antraceno Criseno D12
Criseno Criseno D12

Benzo[b]fluoranteno

Benzo[a]pireno D12

Benzo[k]fluoranteno

Benzo[a]pireno D12

Benzo[e]pireno

Benzo[a]pireno D12

Benzo[a]pireno

Benzo[a]pireno D12

Perileno

Benzo[a]pireno D12

Indeno[123cd]pireno

Benzo[a]pireno D12

Dibenzo[ah]antraceno

Benzo[a]pireno D12

ol ol ool |lo b~ IDITOIOWIWI W W WINDIDNIDND

Benzo[ghi]perileno Benzo[a]pireno D12

4.7. Avaliacao da toxicidade pela estimativa do Benzo[a]Pireno-equivalente

Por ser o0 HPA com maior potencial carcinogénico em animais, o0s resultados
foram calculados também em benzo[a]pireno-equivalente (B[a]Peq). Para isto, foram
selecionadas as concentracOes corrigidas dos sete HPAs carcinogénicos considerados
pela IARC, sendo eles: benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno, criseno, dibenzo[a,h]antraceno e indeno[1,2,3-cd]pireno (Azeredo
etal., 2014).

O fator de equivaléncia toxica (TEF, toxic equivalent factor) indica o potencial
carcinogénico de cada HPA quando comparado ao B[a]P (Tabela 5) (Azeredo et al.,

2014). Em seguida, o calculo para definir o resultado de B[a]Peq para cada amostra é
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expresso pelo somatorio das equivaléncias de seus respectivos compostos, como mostra
a formula:

B[a]Peq = ([ ] HPAL x TEF1) + ([ ] HPA2 x TEF2) + ([ ] HPAs x TEF3) +

([1HPAs x TEF4) + ([ ] HPAs X TEFs) + ([ ] HPAs X TEFs) + ([ ] HPA7 X TEF?)

Sendo 1 - benzo[a]antraceno, 2 - benzo[a]pireno, 3 -
benzo[b]fluoranteno, 4 - benzo[k]fluoranteno, 5 - criseno, 6 -

dibenzo[a,h]antraceno e 7 - indeno[1,2,3-cd]pireno.

Tabela 5: Fator de equivaléncia de cada composto cancerigeno com relagcdo ao
benzo[a]pireno.
Compostos Cancerigenos

Fator de Equivaléncia

(IARC)
Benzo(a)antraceno 0,1
Benzo(a)pireno 1
Benzo(b)fluoranteno 0,1
Benzo(k)fluoranteno 0,1
Criseno 0,01
Dibenzo(a,h)antraceno 1
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,1
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Capitulo 5. Resultados e discussao

5.1. Controle de qualidade analitica

Os brancos de campo apresentam concentracfes relativamente altas de certos
HPAs como naftaleno (104,5 - 150,8 ng/EPU), 1-metilnaftaleno (52,6 - 79,1 ng/EPU),
2- metilnaftaleno (30,7 - 45,3 ng/EPU) e fenantreno (12,3 - 22,0 ng/EPU). Por outro
lado, a maior parte dos outros HPAs individuais apresentou baixas concentragdes nos
brancos de campo, variando de 0,01 a 7,8 ng/EPU (Anexo II).

Brancos analiticos seguiram o mesmo perfil dos brancos de campo, com maiores
concentragdes de naftaleno (21,3 - 54,7 ng/EPU), 1l-metilnaftaleno (21,7 - 51,5
ng/EPU), 2- metilnaftaleno (12,8 - 29,5 ng/EPU) e fenantreno (2,3 - 7,9 ng/EPU).
Outros compostos variaram de 0,01 to 3,3 ng/EPU (Anexo Il1).

Para o teste de recuperacdo, a média dos HPAs foi de 70%, onde 65%, 66%,
80% e 74% foram encontrados para 2-, 3-, 4- e 5-anéis aromaticos, respectivamente
(Anexo 1V).

Os LOQs foram determinados como a média da concentracdo dos brancos de
campo, corrigidos pelos brancos analiticos, mais trés vezes o desvio padrdo de acordo
com o proposto por Guida et al. (2018). Os valores de LOQ variaram entre 0,07 ng/EPU
(dibenzo[a,h]antraceno) a 146 ng/EPU (naftaleno) (Anexo V). Concentragdes abaixo do

LOQ néo foram consideradas nos resultados.

5.2. Concentracdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos atmosféricos

Vinte um HPAs individuais foram identificados nas amostras atmosféricas
passivas. Quatro deles (naftaleno, acenaftileno, acenafteno e benzo[a]pireno) estavam
abaixo do LOQ em todas as amostras e ndo foram quantificados nos resultados. A
concentracéo total de HPAs por amostra variou de 0,3 ng.m™ a 3,3 ng.m=, com uma
média de 1,7 ng.m. As concentracbes atmosféricas de HPAs encontradas estdo muito
abaixo de diversas &reas urbanas e suburbanas ao redor do mundo. De fato, oS
resultados deste estudo sdo comparaveis apenas a locais rurais e remotos (Bohlin et al.,
2008; Melymuk et al., 2012; Pozo et al., 2012; Harner et al., 2013; Peverly et al., 2015;
Schuster et al., 2015; Pokhrel et al., 2018; Meire et al., 2019), apesar da cidade de
Macaé ser considerada altamente urbanizada. Um comparativo pode ser observado na
tabela 6. Fatores meteoroldgicos também séo pegas importantes no entendimento do

perfil de HPAs, como por exemplo ao longo de variagdes sazonais. Em geral, diferentes
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estudos demonstram durante o inverno, concentracdes de HPAs atmosféricos mais altas
devido ndo sé ao intenso uso de sistemas de aquecimento (ndo é o caso de Macaé), mas
também por serem mediados por periodos mais secos (no caso de paises tropicais, por
exemplo) e frios que reduzem suas taxas de degradacdo fotolitica (menos horas de sol
por dia) e sua deposi¢cdo umida por conta de eventos de estiagem (Schuster et al., 2015;
Pokhrel et al., 2018).

Tabela 6: Concentracdo atmosférica (ng.m™) de HPA em diferentes cidades do mundo,
incluindo Macaé.

Média de
Cidade HPA T?}a' HPA Habitantes Autores
(ng.m=) 3
(ng.m>)
Lahore, Paquistdo 2,4 12.188.196 Kamal et al. 20162
Cidade do México 6,1-180 8.918.653 Bohlin et al. 2008*
Alberta, Canada 0,03-210 4.334.025 Schuster et al. 20152
Alberta, Canada 0,02-181,63 4.334.025 Harner et al. 20132
Santiago de Cali, < 1
Colombia 25-66 2.754.078 Alvarez et al. 2016
Toronto, Canada 0,3-51,0 2.731.571 Mel;;rgrl;n;et al.
Chicago, EUA 8,7-52,0 2.695.598 Peverly et al. 20152
Rawalpindi, Paquistdo 2,0 2.098.231 Kamal et al. 20162
Manila, Filipinas 41-170 1.780.000 Sa”“ag‘;gogf‘yeta”o'
Kathmandu, Nepal 6,4-28,6 1.442.271 Pokhrel et al. 2018
Lagos Superiores 0,05-140 629.825 Ruge et al. 2015°
Macaé, RJ, Brasil 0,3-3,3 1,7 251.631 Presente estudo?®
Conceicdo, Chile 26-230 215.413 Pozo et al. 20121
Pokhara, Nepal 6,8-29,4 200.000 Pokhrel et al. 2018
Hetauda, Nepal 4,1-38,0 84.775 Pokhrel et al. 2018
Narragansett Bay, EUA 2,0-110 15.868 Lohmann et al. 20112

113 - 15 HPAs analisados; 2 16 - 18 HPAs analisados; 2 19 - 21 HPAs analisados; " ndo determinado.

Considerando cidades com populacGes similares em termos de habitantes
(200.000 - 220.000 habitantes), como Conceicéo - Chile (média de 100 ng/m?) (Pozo et
al., 2012) e Pokhara - Nepal (média de 14,1 ng.m=) (Pokhrel et al., 2018), a cidade de
Macaé e seus entornos (206.728 habitantes) revela concentragdes atmosféricas de HPAs
muito mais baixas. Conceicdo (Chile), uma cidade costeira sulamericana como Macag,
apresentou concentragdes muito mais altas de HPAs (média de 100 ng.m 3, maximo de
230 ng.m3) que o presente estudo. A cidade tem aproximadamente 221.000 habitantes e

é caracterizada por atividade industrial intensa como plantas de manufatura de aco, o
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que provavelmente aumenta as emissdes de HPAs localmente (Pozo et al., 2012).
Manila, nas Filipinas, tem uma populacdo aproximadamente sete vezes maior que
Macaé e a concontragdo mais baixa encontrada (41 ng.m) é 137 vezes mais alta que a
menor concentracdo de Macaé (0,3 ng.m™). Essa discrepancia entre as proporcdes pode
ser explicada pela proximidade das areas amostradas com rodovias, onde até as areas
rurais de Filipinas seguem esse padrdo (Santiago e Cayetano, 2007). Ja a regido de
Narragansett Bay, nos EUA (Lohmann et al., 2011), com populagdo 16 vezes menor
que a de Macaé, apresenta uma concentracdo de HPAs aproximadamente sete vezes
maior. Por ser uma regido altamente urbanizada, apesar de pequena, e com um historio
antigo de poluicdo do seu estuério, o local apresenta fontes de emissdo possivelmente
mais intensas que Macae.

No presente estudo, HPAs de 3-4 anéis aromaticos, considerados como baixo
peso molecular, foram os mais frequentes (76%) (Figura 9). Entre eles, fenantreno (0,5
ng.m=), antraceno (0,5 ng.m3) e fluoranteno (0,7 ng.m=) apresentaram as maiores
concentragOes (Figura 10). Todas as concentragdes individuais dos compostos acima do
LOQ sdo apresentadas no Anexo VI. Esse perfil de HPA € similar a outros estudos
feitos em diferentes partes do mundo, como Conceicdo - Chile (Pozo et al., 2012),
Cidade do México - México (Bohlin et al., 2008), Regido de Toscana - Italia (Estellano
et al. 2012) e Manila - Filipinas (Santiago e Cayetano, 2007), onde os HPAs de 3 e 4
anéis aromaticos foram o0s grupos detectados mais frequentes, contribuindo,
majoritariamente, em 90% das emissdes. Os compostos de baixo peso molecular sdo
normalmente mais abundantes em metodologias de amostragem passiva por
particionarem de forma mais seletiva quando comparados com aqueles considerados
como alto peso molecular, consequentemente de menor volatilidade (Santiago e
Cayetano, 2007; Pozo et al., 2012).

A maior concentragdo total de HPA (3,3 ng.m=) foi detectada na llha de Santana
(P06), uma ilha bem preservada que é parte de uma Area de Preservacido Ambiental
(APA), e seu perfil provavelmente indica diferentes fontes de emissdo. Rotas de
navegacao de grandes navios, a proximidade com a linha de costa do continente e até
mesmo a fonte de energia do farol podem influenciar o perfil de HPAs desse ponto de
amostragem. A alta concentracio de 1-metilnaftaleno (0,4 ng.m) encontrada na Ilha de
Santana indica possiveis fontes de combustdo de diesel (Stogiannidis e Laane, 2015),
reforcando a frequéncia do trafego de navios nas aguas costeiras do municipio e a

gueima de combustivel no gerador do farol.
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Figura 9: Perfil de HPA atmosférico ao longo de transectos espaciais na cidade de Macaé apontando 3 e 4

anéis aromaticos como 0s grupos mais abundantes nos pontos amostrados. Pontos de amostragem: PO1 -

Centro da cidade; P02 - UFRJ/NUPEM; P03 - IFF; P04 - Alto da Gléria; P05 - Parque Natural Municipal
Atalaia; P06 - Ilha de Santana.

Concentragio total de HPA (ng/m?)
[a—y

Por ser um fragmento de Mata Atlantica, o ponto de amostragem P05 é
protegido por uma cobertura vegetal exuberante (235 hectares) e encontra-se afastado
do centro urbano, sendo provavelmente esses 0s motivos de apresentar a menor
concentracgio de HPA atmosférico dentre os pontos amostrados (0,3 ng.m). Fenantreno
(0,15 ng.m3) e pireno (0,13 ng.m) foram os HPAs mais frequentemente reportados no
ponto. Naftanelo (0,08 ng.m?) também foi detectado, mas esse valor precisa ser
avaliado com cautela, j& que foi considerado abaixo do LOQ. Mesmo assim, a presenca
desses HPAs mais leves (2 e 3 anéis aromaticos) no ponto P05 pode ser relacionada a
origens biogeénicas, associadas a cupinzeiros e metabdlitos secundarios de plantas como
terpenos como foi demonstrado em regides semelhantes desenvolvidos por Wilcke et al.
(2000) na bacia hidrografica do Rio Amazonas e na Floresta Amazoénica por Krauss et
al., (2005). A digestdo de solo e madeira por cupins pode produzir HPAs e liberar esses
compostos no ambiente. A concentracdo de pireno no P05 é comparavel com a
concentragdo do mesmo composto na Costa Rica (0,003-0,64 ng.m3) (Daly et al.,
2007), um ambiente similar, considerando que ambas sao cidades tropicais. Além disso,
diversos estudos apontaram origens biogénicas de HPAs em matrizes ambienteais
abioticas ao redor do mundo, especialmente em Unidades Naturais de Conservacéo
(Wilcke et al., 2000; Wilcke et al., 2003; Meire et al. 2007; 2019).
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Figura 10: Concentracdo individual de HPA atmosférico em cada ponto de amostragem. Pontos de amostragem: P01 - Centro da cidade; P02 - UFRJ/NUPEM; P03 - IFF; P04
- Alto da Gléria; P05 - Parque Natural Municipal Atalaia; P06 - Ilha de Santana. Compostos: 1-MN - 1-metilnaftaleno; 2-MN - 2-metilnaftaleno; Fluo - fluoreno; DBT -
dibenzotiofeno; Fen - fenantreno; Ant - antraceno; FI - fluoranteno; Pir - pireno; B[a]Ant - benzo[a]antraceno; Cri - criseno; B[b]FI - benzo[b]fluoranteno; B[K]FI -
benzo[k]fluoranteno; B[e]P - benzo[e]pireno; Per - perileno; 1[123cd]P - Indeno[123cd]Pireno; Db[ah]Ant - dibenzo[ah]antraceno; B[ghi]Per - benzo[ghi]Perileno.
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As concentracOes intermediarias do total HPAs no ar (entre os maiores e
menores valores) sdo parcialmente associadas a emissdes veiculares (queima de
combustivel fossil). Isso porque boa parte dos pontos amostrais monitorados (P01, P02,
P03 e P04) sdo provenientes de areas urbanas com alta concentracdo populacional
proximas a importantes rodovias. A maior concentracao entre 0s pontos de aostragem
(2,1 ng.m) vem de uma area urbana préxima a uma area industrial (P02). O perfil de
HPA desse ponto indica uma mistura de fontes de emisséo pela presenca de fenantreno
(fonte petrogénica), pireno e fluoranteno (queima de biomassa) e benzo[e]pireno (fonte

pirolitica).

5.3. Perfil de hidrocarbonetos policiclicos arométicos por razdo molecular
diagnostica

Diferentes fontes de emissdes atmosféricas normalmente estdo associadas a
variagBes na composicdo e na concentracdo dos HPAs. Para identifica-las, o metodo
mais comum € a analise da razdo molecular diagnéstica (MDR - molecular diagnostic
ratio), calculada utilizando razdes de HPAs com propriedades similares (Tobiszewski e
Namiesnik, 2012). Alguns pares de HPAs sdo considerados para calcular a MDR e para
inferir sobre as possiveis fontes de emissdo, apesar de ndo ser uma ferramenta
completamente acurada, ja que muitos fatores podem influenciar no perfil de HPAs
(Schuster et al., 2015). Amostras atmosféricas geralmente apresentam baixas
concentracdes de HPAs e podem estar expostas a diferentes taxas de degradacéo,
possivelmente alterando a composi¢do dos HPAs (Galarneau, 2008; Schuster et al.,
2015).

Para diferenciar fontes petrogénicas de fontes piroliticas, as razGes ant /ant + fen
(petrogénica < 0,1 e pirolitica > 0,1) e fl / fl + pir (petrogénica < 0,5 e pirolitica > 0,5)
foram utilizadas de forma combinada como proposto em metodologias usadas por
Yunker et al. (2002); Pies et al. (2008); Lohmann et al. (2011). Esses compostos,
considerados de baixo peso molecular, foram os mais abundantes no presente estudo.
Em geral, as razdes de ant /ant + fen apresentaram valores menores que 0,1 (P01, P02 e
P06) enquanto as razdes de fl / fl + pir foram aproximadamente 0,5 (P01, P02, P03 e
P04), indicando majoritariamente fontes petrogénicas de HPAs. Os resultados podem
ser explicados pela queima de combustiveis fosseis acentuada em Macaé e arredores,
especialmente nas areas centrais/urbanizadas e locais com atividades industriais. De

fato, as fontes petrogénicas tém maior contribuicdo no perfil de HPAs na maior parte
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das amostras atmosféricas de Macaé (P01, P02 e P06), mesmo que fontes piroliticas
também sejam reportadas nos pontos P03 e PO4. Os HPAs sdo uma mistura complexa
de compostos e podem viajar por longas distancias, fazendo com que o fato de
estabelecer uma Unica fonte de emissdo seja impreciso. A influéncia de fontes piroliticas
pode ser justificada por praticas de queima de lixo, ainda um habito comum em
comunidades deficientes de um sistema de coleta de lixo adequado. Além disso, a
proximidade da cidade com éareas rurais, onde a queima de biomassa costuma ocorrer,
também pode elevar a contribuicdo de fontes piroliticas para os HPAs. O ponto P05, por
apresentar concentracfes abaixo do LOQ, néo foi considerado para a determinacgéo das

fontes de emisséo no presente estudo.

5.4. Retrotrajetorias de massas de ar

A analise de retrotrajetorias semanais de massas de ar (ponto P06 - Ilha de
Santana) revelaram que a grande maioria das trajetérias se originam do sul e do
sudoeste, com influéncia marinha basicamente (Oceano Atlantico), durante as primeiras
semanas de exposicdo (outubro de 2018). Massas de ar vindas das diregdes leste e
nordeste também atingiram a costa de Macaé com uma maior influéncia marinha
(novembro de 2018). Por outro lado, uma menor contribuicdo de retrotrajetorias
provenientes da dire¢do oeste tambem foram identificadas, chegando ao ponto P06 em
massas de ar de grandes altitudes (500-1000 metros acima do nivel do mar). Apesar de
primeiramente possuir uma origem marinha (Oceano Atlantico aberto), foram
reportadas trajetdrias de influéncia continental minoritaria oriundas do norte e nordeste,
vindas especialmente da costa do Espirito Santo e arredores (dezembro de 2018 e inicio
de janeiro de 2019). Ademais, trajetérias oriundas da Regido Sul do continente também
foram identificadas, precisamente sobre a costa da Argentina.

A exposicdo da cidade de Macaé como um todo foi majoritariamente
influenciada por massas de ar marinhas de larga escala (sul e leste do oceano Atlantico),
0 que pode explicar, em parte, as baixas concentragdes atmosféricas de HPAs
encontradas no presente estudo. Esses resultados — somados a medidas feitas por
método de amostragem passiva em EPUs — indicam que para cidades com
concentracdes populacionais intermediarias, fluxos de massas de ar mais limpos na

linha de costa podem ser eficientes na disperséo da poluicdo atmosférica como um todo.
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5.5. Benzo[a]pireno-equivalente

Apesar das concentracfes totais de HPAs em Macaé terem sido consideradas
baixas provavelmente por acdo das massas de ar marinhas, alguns cenérios podem
necessitar de cautela quanto a fatores toxicologicos para seres humanos. B[a]Peq variou
de 0,02 ng.m2a 0,10 ng.m™ (Figura 11) (Tabela 7), indicando potencial carcinogénico
relativamente baixo. O ponto P05 ndo apresentou compostos carcinogénicos acima do
LOQ e néo foi considerado nos resultados.

O dibenzo[a,h]antraceno foi o composto mais abundante e o Unico a ocorrer em
praticamente todos os pontos de amostragem, variando de 0,02 ng.m2a 0,07 ng.m=. O
maior indice de B[a]Peq foi encontrado no ponto onde esta situada uma comunidade
humana vulneravel (P02), com intensa densidade populacional e praticante da queima
de lixo doméstico, proximo a uma importante rodovia e a um complexo industrial. P02
foi o Unico ponto onde seis dos sete compostos considerados carcinogénicos pela IARC
foram encontrados e mostra um perfil que indica diferentes fontes de emisséo
(petrogénica, pirolitica e de queima de biomassa). J& o menor indice de B[a]Peq foi
encontrado na area mais preservada (P05 - fragmento de Mata Atlantica), mostrando a
importancia da vegetacdo em evitar a dispersao de HPAs, especialmente os compostos

com maior potencial carcinogénico.
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Figura 11: Potencial carcinogénico de cada ponto de amostragem no municipio de Macaé - RJ,
considerando o indice benzo[a]pireno-equivalente como parametro. Pontos de amostragem: P01 - Centro
da cidade; P02 - UFRJ/NUPEM; P03 - IFF; P04 - Alto da Gloria; PO5 - Parque Natural Municipal
Atalaia; P06 - llha de Santana. Fonte: ArcGis.
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Tabela 7: Concentracdo de Benzo[a]Pireno-equivalente (B[a]Peq) encontrada em cada
local de amostragem.

Ponto de Amostragem Bla]Peq

(ng.m*)
P01 — Centro 0,04
P02 — NUPEM 0,10
P03 - IFF 0,03
P04 — Alto da Gléria 0,02
P05 — Parque Natural Municipal Atalaia 0,00
P06 — Ilha de Santana 0,08

No geral, as concentra¢Ges encontradas estdo abaixo dos limites estipulados por
6rgdos internacionais como Unido Européia e Iniciativa de Ar Limpo para Cidades
Asidticas (CAIl-Asia) de 1 ng.m? (EUD, 2004; CAl-Asia, 2010). Apesar disso, houve
um aumento mundial de casos de cancer em indivuos expostos por um longo periodo a
uma média de 0,75 1 ng.m> de B[a]P, valor mais baixo que os limites vigentes
(Harrison, 1998; Fernandes et al., 2002; Meire et al., 2007). Ademais, a exposi¢ao pode
se acumular nos tecidos e, a cada 1000 ng.m, o risco de desenvolvimento de cancer
aumenta em 20% (Dybing et al., 2013), indicando que ndo ha& concentracdes

consideradas seguras para a exposi¢cao humana.
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Capitulo 6. Conclusdes

Dezessete HPAs individuais foram considerados para calcular a concentracéo
total de HPAs em cada ponto de amostragem. Os resultados apresentam baixas
concentracdes, sendo comparaveis a regides rurais e/ou remotas ao redor do mundo,
mesmo Macaé sendo uma cidade considerada altamente urbanizada (98%). Esses
resultados podem ser justificados pela proximidade da cidade com o oceano Atlantico,
onde as massas de ar vindas do mar geralmente dispersam os poluentes atmosféricos. O
periodo de amostragem, durante o verdo, representa mais uma razao para as baixas
concentragdes, por esta ser uma estacdo chuvosa, com consequente diminui¢do da
incidéncia de queimadas, além de aumentar a degradacdo fotolitica por contar com mais
horas de sol. Além disso, esse periodo do ano apresenta menos trafego de veiculos na
cidade, uma vez que costuma ser época de férias escolares e férias coletivas em diversas
empresas.

Estabelecer uma fonte exata para os HPAs ndo é uma técnica precisa, ja que 0s
HPAs sdo compostos complexos e podem estar presentes em amostras distantes das
fontes originais. Mesmo assim, fontes petrogénicas apresentaram maiores contribuicdes
nas emissdes atmosféricas de Macaé, especialmente derivadas de queima de
combustiveis fésseis, com alguma influéncia de fontes piroliticas.

A utilizacdo de amostradores passivos provou-se como uma técnica com 6timo
custo-beneficio. Ademais, permitiu considerar pontos de amostragem em locais remotos
- como o alto do farol e o interior de um fragmento florestal - onde ndo haveria facil
acesso a energia elétrica necessaria em amostradores ativos. Apesar de ser um médoto
semi-quantitativo, os resultados obtidos pelas EPUs se mostraram eficientes para indicar
trends de HPAs atmosféricos e suas possiveis implicacbes em termos de
carcinogenicidade.

As concentragdes dos HPAs consideradas como background ndo significam que
ndo existe potencial carcinogénico, indicando que ndo existe uma dependéncia direta
entre os pardmetros. O indice de B[a]Peq apresentou maiores concentracfes de
compostos carcinogénicos nas areas mais urbanizadas e/ou industrializadas. Deste
modo, argumentamos que ndo existe nivel seguro de exposicdo humana a compostos
carcinogénicos, sobretudo os atmosféricos, por possuirem fontes de emissdes continuas.

Populagdes que residem proximas a rodovias importantes, trabalhadores

envolvidos com trafego de veiculos e pessoas com habitos de queima de lixo doméstico
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sd0 0s mais expostos e aqueles que podem sofrer com as maiores consequéncias da
poluicdo atmosférica. O estudo indica um perfil ambiental de concentragdo de HPA
atmosférico onde areas industriais/urbanas aumentam o impacto da exposi¢do humana a
compostos considerados carcinogénicos, provavelmente por maior concentracdo de
fontes de emisséo dentro do perimetro urbano da cidade de Macaé.

Para um entendimento mais preciso sobre a qualidade do ar em Macaé, é
necessario que estudos futuros considerarem fazer amonstragens em diferentes estacdes
do ano, afim de entender mais a fundo o papel meteoroldgico na concentracdo de HPAS
no municipio. Por fim, seria interessante um monitoramento continuo dessas
concentragfes, com analises periodicas, que indicassem de forma mais precisa as
principais fontes de emissdo da cidade, auxiliando no processo de tomada de decisdes

que vise diminuir a poluicdo atmosférica como um todo.
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Anexo |

Retrotrajetdrias de massas de ar durante o periodo de exposi¢ao das EPUs utilizando o modelo
HYSPLIT, de 15/10/2018 a 08/01/2019.
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Anexo 11

Concentracdo dos brancos de campo (BC) em ng/EPU

Compostos BCO01 BC 02 BC 03
Naftaleno 134,84 104,53 150,81
1-metilnaftaleno 79,05 52,59 76,12
2- metilnaftaleno 45,31 30,73 43,57
Acenaftileno 0,91 0,52 0,99
Acenafteno 3,57 2,76 4,23
Fluoreno 51 3,2 3,7
Dibenzotiofeno 0,94 0,64 0,48
Fenantreno 21,99 16,03 12,25
Antraceno 15 1,14 1,05
Fluoranteno 4,56 4,59 43
Pireno 2,35 2,38 2,21
Benzo[a]antraceno 0,3 0,31 0,32
Criseno 0,41 0,44 0,45
Benzo[b]fluoranteno 0,16 0,04 0,1
Benzo[Kk]fluoranteno 0,09 0,09 0,03
Benzo[e]pireno 0,43 0,03 5,55
Benzo[a]pireno 7,76 0,02 7,66
Perileno 0,03 0,05 0,61
Indeno[123cd]pireno 0,36 0,01 0,02
Dibenzo[ah]antraceno 0,05 0,01 0,02
Benzo[ghi]perileno 0,44 0,01 0,75
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Anexo 111

Concentragdo dos brancos de analiticos (BA) em ng/EPU

Compostos BA 01 BA 02 BA 03
Naftaleno 54,72 33,07 21,33
1-metilnaftaleno 46,79 51,52 21,69
2- metilnaftaleno 27,1 29,54 12,77
Acenaftileno 0,12 0,07 0,07
Acenafteno 0,92 0,77 0,4
Fluoreno 1,33 0,91 0,52
Dibenzotiofeno 0,27 0,13 0,07
Fenantreno 7,88 4,39 2,32
Antraceno 0,58 0,53 0,26
Fluoranteno 3,25 2,91 1,06
Pireno 1,65 1,57 0,62
Benzo[a]antraceno 0,21 0,12 0,06
Criseno 0,32 0,23 0,09
Benzo[b]fluoranteno 0,06 0,01 0,03
Benzo[Kk]fluoranteno 0,03 0,05 0,04
Benzo[e]pireno 0,21 0,02 0,04
Benzo[a]pireno 0,23 1,65 0,03
Perileno 0,07 0,09 0,09
Indeno[123cd]pireno 0,01 0,02 0,01
Dibenzo[ah]antraceno 0,02 0,05 0,02
Benzo[ghi]perileno 0,41 0 0,01

75



Anexo IV

Recuperacdo das amostras utilizando os surrogates e considerando 0s nimeros de anéis

aromaticos

Compostos NuUmero de anéis P01 P02 P03 P04 P05 P06
Naftaleno D8 2 74 76 61 56 70 55
Acenafteno D10 3 78 81 64 67 47 61
Fenantreno D10 3 87 86 64 79 18 64
Criseno D12 4 90 99 66 89 - 55
Benzo[a]pireno D12 5 84 100 67 90 - 31
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Anexo V

Limite de Quantificagdo do Método (LOQ) em ng/EPU

Compostos
Naftaleno
1metil-naftaleno
2metil-naftaleno
Acnaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Dibenzotiofeno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benzo[a]antraceno
Criseno
Benzo[b]fluoranteno
Benzo[Kk]fluoranteno
Benzo[e]pirene
Benzo[a]pirene
perileno
Indeno[123cd]pireno
Dibenzo[ah]antraceno

Benzo[ghi]perileno

LOQ
145,86
65,98
36,66
1,44
4,81
5,62
1,12
23,61
1,36
1,71
0,94
0,13
0,18
0,22
0,14
11,03
18,24
1,15
0,72
0,07
1,10
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Anexo VI

Concentragdo individual dos compostos acima do LOQ (ng/EPU)

Naftaleno
1metil-naftaleno
2metil-naftaleno
Acnaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Dibenzotiofeno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno

Pireno
Benzo[a]antraceno
Criseno
Benzo[b]fluoranteno
Benzo[k]fluoranteno
Benzo[e]pirene
Benzo[a]pirene
perileno
Indeno[123cd]pireno
Dibenzo[ah]antraceno
Benzo[ghi]perileno

PO1
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ

14,85
7,33
225,87
8,14
158,83
126,65
13,51
38,33
11,63
1,49
<LOQ
<LOQ
1,70
1,63
19,83
6,78

P02
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ

10,52
<LOQ
231,46
12,88
255,77
187,22
31,46
97,31
30,88
28,29
18,04
<LOQ
1,39
3,16
32,83
10,89

P03
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ

6,77
2,39

117,29

135,61

105,05

72,88
6,54
27,48
9,56
1,59
<LOQ
<LOQ
3,24
1,09
15,11
4,37

P04
<LOQ
141,43
81,55
<LOQ
<LOQ
19,44
12,26
219,38
244,02
116,11
86,28
5,94
22,26
7,28
0,81
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
9,43
2,60

P05
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ

67,76
<LOQ
<LOQ

58,10
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ

P06
<LOQ
156,90
89,50
<LOQ
<LOQ
10,53
3,31
108,55
2,40
311,17
203,39
18,06
125,08
96,07
80,18
52,40
<LOQ
1,47
35,68
14,03
166,65
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