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RESUMO

SILVA, Jodo Apolinario. Avaliagcdo da concentracdo de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos e de elementos tracos em uma industria de fundicdo de metais ferrosos.
172 f. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Programa de PoOs-Graduacdo em Meio
Ambiente, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

O Ministério do Trabalho e Emprego por meio da Fundagdo Jorge Duprat de
Figueiredo de Seguranca e Medicina do Trabalho (FUNDACENTRO) vem realizando
diversos estudos no Brasil para conhecer melhor e propor modificagdes nas praticas
de producao de metais fundidos. Esse setor € conhecido mundialmente pela grande
guantidade de residuos gerados durante seu processo produtivo. S8o emitidas
diversas substadncias nocivas a saude dos trabalhadores expostos
ocupacionalmente, tais como: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e
elementos tragos. Os HPAs séo produzidos por meio da combustdo incompleta de
substancias organicas e os elementos sdo liberados na forma de fumo metalico
durante o processo de fusédo e vazamento do metal fundido. A selecdo da empresa
estudada deveu-se ao fato de ser uma empresa de médio porte e de estar localizada
dentro de uma Area de Protecdo de Mananciais (APM). A avaliacdo da concentracéo
dos HPAs e dos elementos tracos foi realizada em trés estagcfes climaticas do ano.
Para as analises dos elementos-traco foi aplicado o método 7300 do National
Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH), que recomenda o uso da
técnica de espectrometria de emissdo 6ptica com plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES). Para as andlises dos HPAs no interior da fundi¢éo foi seguido o0 método
NIOSH 5515 e para as amostras de HPAs coletadas no exterior da fundi¢cdo foi
aplicado o método TO 13a da United States Environmental Protection Agency (US
EPA) que recomenda o uso da técnica de cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massa (CG/EM). Dos 11 elementos tracos investigados (Al, As,
Be, Cd, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn), apenas oito (Al, As, Cd, Cr, Fe, Mn, Ni e Zn)
foram detectados. Desses, apenas as concentragdes de arsénio foram encontradas
em niveis acima dos limites de tolerancias adotados mundialmente e as
concentracdes de arsénio oscilaram entre 6 e 33 pug m?>. Os HPAs foram
encontrados predominantemente em fase gasosa e o naftaleno foi o composto mais
abundante. As concentracbes de HPAs encontradas no exterior da fundicédo
sofreram influéncias sazonais, em que 0s niveis mais elevados de concentracdes
foram encontrados no periodo mais Umido e com maior incidéncia de luz solar
(verao).

Palavras-chave: Fundi¢do de Ferrosos, HPA, Elementos Tragos.



ABSTRACT

The Ministry of Labor and Employment through the Foundation's Jorge Duprat de
Figueiredo Safety and Occupational Health (FUNDACENTRO) has provided study in
Brazil to better understand and propose changes in production practices of molten
metals. This sector is known worldwide by the vast amount of waste generated
during its production process. Moreover, various harmful substances are emitted to
the health of exposed workers, such as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and
trace elements. PAHs are produced by incomplete combustion of organic substances
and elements are released in the form of smoke metal during the smelting and
casting of molten metal. The selection of the company evaluated was due to the fact
that a midsize company and is located within a Water Source Protection Area. The
evaluation of the concentration of PAHs and trace elements was performed in three
seasons of the year. For the analysis of trace elements was applied the method 7300
of the National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH), which
recommends applying optical emission spectrometry with inductively coupled plasma
(ICP-OES). For analysis of PAHs inside the foundry was followed the method
NIOSH-5515 for PAHs and samples collected outside the casting method was
applied TO-13a United States Environmental Protection Agency (U.S. EPA) through
gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC / MS). Of the 11 investigated
trace elements (Al, As, Be, Cd, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, V and Zn) only eight (Al, As, Cd,
Cr, Fe, Mn, Ni and Zn) were detected. Of these, only the concentrations of arsenic
were found at levels above the limits of tolerance adopted worlwide and the
concentrations of arsenic ranged between 6 and 33 mg m3. PAHs were found
predominantly in the gas phase and naphthalene was the most abundant compound.
The concentrations of PAHs found outside the foundry experienced seasonally
adjusted, in which higher levels of concentrations were’ll meet in the most humid and
with more sunlight (summer).

Keywords: Casting of Metals, PAHs, Traces Elements.
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1  INTRODUCAO

O setor de fundicdo vem crescendo ano a ano no Brasil. O pais ocupa o
sétimo lugar entre os dez principais produtores de fundido no mundo desde 2004,
tendo quase 1.400 empresas, faturando 2,9 bilhdes de dolares por ano (ABIFA,
2007). No Brasil, essas empresas, que eram meras subcontratadas passaram a
adquirir papel de maior destaque progressivamente e hoje sdo parceiras no

desenvolvimento de componentes junto aos seus clientes.

Apesar de toda sua importancia, o setor industrial de fundicdo é considerado
como um dos mais problematicos em nivel mundial. Na India, estas empresas s&o
classificadas como 3 D - do inglés dust, dull e dangerous, isto é, sujo, obtuso e
perigoso (ALTEKAR, 2003). No Brasil, a situacao nao € diferente, pois a maioria das
empresas, de pequeno ou de médio porte (empresa com até 100 trabalhadores),
também é classificada da mesma forma, e as condi¢cdes de trabalho sdo muito
precéarias e estas se utilizam ainda de métodos arcaicos. Dessa maneira, 0 impacto
ambiental € agravado, bem como a exposicdo ocupacional dos trabalhadores
envolvidos no processo.

Nos ultimos anos, as normas de controle aos impactos estdo cada vez mais
rigidas. As empresas tém de dar destino final a seus residuos, nem sempre isso tem
uma solucao 6bvia, a legislacdo pode mudar de um Estado para outro da Uniéo.
Além dos problemas com a destinagdo dos residuos grosseiros, ha geracdo de
diversas substancias altamente toxicas como fumo metalico de elementos tracos e
0S compostos organicos volateis, sendo que alguns sao reconhecidamente
cancerigenos: como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), por
exemplo. Diversos elementos tracos e HPASs liberados para a atmosfera sdo também
classificados como disruptores enddcrinos (ATSDR, 1995; BIRKETT e LESTER,
2003), como manganés, cromo, benzo(a)pireno entre outros. Esse problema pode
ser agravado por meio da utilizagéo de sucata em fundigbes (segundo informagdes
obtidas com a empresa objeto do estudo nesta Tese, o0 percentual de sucata varia
entre 50% a 70%), que podem chegar as empresas impregnadas de Oleos, graxas e
outras impurezas, dentre eles metais, que antes de virarem sucata, sofreram
tratamentos de protecdo de superficie. Dessa forma, a sucata € constituida,

normalmente, de elementos tragos, os quais sdo liberados na forma de fumo
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metalico. Como ndo passam por nenhum processo de limpeza antes de serem
utilizadas, representam uma importante fonte de poluicdo. Assim, podem provocar a
exposicado ocupacional dos trabalhadores, além de contaminar o ambiente externo
como um todo.

A realizagéo desse estudo teve origem em trabalho desenvolvido por mais de
seis anos pela Fundacdo Jorge Duprat de Figueiredo de Segurancga e Medicina do
Trabalho (FUNDACENTRO) no setor de fundicdo de metais sanitarios ndo ferrosos
no Estado do Parana. Ao longo do estudo, foi percebida a necessidade de estudar,
também, o setor de fundicdo de metais ferrosos.

A empresa objeto de estudo foi selecionada devido ao fato de apresentar as
caracteristicas de uma empresa de porte médio, isto €, possuir até 100 empregados
em sua planta industrial. Outras caracteristicas levadas em considerac¢ao foram: sua
localizagdo, pois a empresa encontra-se situada em uma Area de Protegio de
Mananciais (APM), vizinha a uma escola de ensino fundamental publica e em seu
entorno ha moradias, lagos destinados a pesca e areas destinadas ao cultivo
agricola.

Finalmente, ndo foi encontrado na literatura nenhum trabalho sistematico
realizado sobre a avaliacdo da emissdo de metais e HPAs em uma empresa de
fundicdo de ferrosos deste porte no Brasil. Essa situacdo, aliada a importancia

econdmica desse setor, justificam o estudo realizado nesta Tese.
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2 REVISAO DA LITERATURA

A histéria da humanidade pode ser dividida em duas etapas, a primeira com a
descoberta e o desenvolvimento da técnica da fusdo do estanho com o cobre, no
periodo de 3.500 a.C. e 1.400 a.C., conhecida como a ldade do Bronze. A segunda
etapa foi chamada de era do ferro. (GOMES et al., 1996).

O processo empregado pela industria da fundicdo constitui a fusédo de ferro,
aco ou metais nao-ferrosos (cobre, zinco, aluminio e magnésio) com o objetivo de
obter propriedades especificas para o produto final (GOMES et al.,1996).

No século XVI houve as primeiras tentativas para implantacéo de fundi¢éo no
Brasil. Um estudo realizado em um sitio arqueoldgico intitulado “Arqueologia de uma
Fabrica de Ferro: morro de Aracoiaba, séculos XVI-XVIII” (ZEQUNI, 2007), revelou
gue a dificuldade de produzir um ferro de boa qualidade, a partir da fundicdo daquele
minério, foi registrada em documentos do século XVIII por Domingos Pereira
Ferreira, quando ele apostou na constru¢do de uma fabrica de ferro naquele local.
Ferreira ndo conseguiu um bom resultado, apesar de ter construido diversos tipos de
fornos, notadamente fornos baixos (ZEQUNI, 2007), e empregado diferentes modos
de fundigcdo. Isso se deveu ao fato de o minério possuir alta densidade e conter
oxido de titdnio em sua composicdo. No século XIX, mesmo com a utilizacdo de
altos-fornos (ZEQUNI, 2007), as dificuldades de fundicdo permaneceram.

Antes do surgimento do alto-forno século XV na Europa, era empregada a
técnica de baixo forno para producéo de ferro fundido. Essa técnica era transmitida
oralmente ou por meio de Tratados Técnicos de Metalurgia® que passaram a ser
publicados no século XVI (ZEQUNI, 2007).

Nos dltimos anos, a tecnologia de ferros fundidos tem recebido,
continuamente, significativos desenvolvimentos, tanto em processos de fabricacéo
como em materiais (GUESSER; GUEDES, 1997).

A industria de fundicé@o caracteriza-se pela producédo de bens intermediarios e
fornece seus produtos para as industrias de diversos segmentos, como por exemplo:
a industria automobilistica, de construcao ferroviéria e naval, de bens de capital e de
base, para o setor de mineracgdo e fabricagdo de cimento; e, ainda, para o setor de
extracdo/refino de petréleo (GOMES et al.,1996).

'De La Pirotechinia de Vannoccio Biringuccio (ca. 1480-1539) e De Re Metallica, de Georgius Agricola (1494-
1555).
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2.1 Processo de fundicdo de metais ferrosos

O processo de fundicdo inicia-se pela etapa de projeto e confeccdo dos
moldes. Para a confeccdo dos moldes sé@o utilizados modelos com o formato das
pecas (formando as faces internas das pegas) e dos machos responséaveis por furos
e reentrancias. Os modelos podem ser confeccionados em diversos materiais: areia,
madeira, aluminio, plastico, isopor, entre outros. Depois da montagem dos moldes
de areia e a colocagdo dos machos, o metal fundido é vazado nesses moldes. Apos
a etapa de resfriamento, os moldes sdo desmontados, a peca passa por varias
etapas até se tornar uma peca acabada.

Um processo tipico de fundicdo de metais ferrosos obedece as seguintes
etapas:

1- Primeiramente, o metal € fundido em um forno de inducdo em alta
temperatura (Figura 1). O ferro gusa (Figura 2) € misturado com a sucata
(Figura 3). A temperatura de fusdo depende do tipo de fundido; se for ferro
fundido cinzento (com maior teor de carbono em sua composi¢cdo) a fusao
ocorrerd a 1.480 °C. Esta temperatura diminui para 1.350 °C no momento em
gue é vazado nos moldes. Se o fundido for o aco comum (WCB), as
temperaturas de fusdo e de vazamento sdo 1.680 °C e 1580 °C,
respectivamente. Se, por outro lado, o metal fundido for o ago inox, as
temperaturas sdo 1.650 °C e 1.560 °C, respectivamente. Finalmente, se o
fundido for o ferro nodular as temperaturas sdo 1.520 °C e 1.470 °C,
respectivamente;

2- Paralelamente, nos setores de areia base (Figura 4) e de areia verde
ocorre a mistura dessas areias com resinas e catalisadores. Todavia, a areia
shell j& chega a empresa misturada com resina e embalada em sacos de
50 kg;

3- Outra etapa que ocorre paralelamente é a producdo do modelo,

reproduzindo o formato externo da peca a ser fundida.

4- Os modelos sdo confeccionados na unidade da fabrica onde séo
fabricados e/ou recuperados, este setor é denominado de ferramentaria da

fundicao.
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5- 0os moldes (Figuras 5) sao fabricados de areia e o setor onde séo
preparados é denominado de moldelagem ou de moldacéao;

6- Quando a peca € oca, os machos reproduzem o seu formato interno
(Figura 6). Estes machos sdo fabricados de areia. Normalmente, é usado
areia shell e o setor de fabricacdo dos machos é denominado de macharia;

7- As areias base e verde sdo preparadas e usadas para a fabricacao
dos moldes de modelos. No caso da areia shell, ela é preparada em maquina
shell, ou seja, ela é aquecida com GLP (gés liquefeito de petréleo) para que a
cura ocorra. Em algumas pecas pequenas, a cura é realizada com a injecéo
de gas carbbnico, ao invés de aquecimento. Outra forma de preparacdo dos
machos é o aquecimento do molde em estufas, para depois ser adicionada a
areia. Dessa forma, a areia € colocada dentro do molde, que foi aquecido
anteriormente na estufa, ocorrendo a cura do macho dentro do molde;

8- Quarenta minutos antes da fusdo do metal chegar ao fim, os
cadinhos séo diretamente aquecidos a uma temperatura levemente superior a
do metal fundido, usando GLP a temperatura em torno de 1.700 €. Em
estudo sobre a melhor forma de controlar a poluicdo gerada em fundicdes,
Fatta et al. (2004) sugerem o uso de gas natural como combustivel nos fornos
de fundigéo, a fim de reduzir a emissdo de 6xidos de nitrogénio NOx;

9- Ao término do aquecimento dos cadinhos, a fusdo do metal também
se completou. Os trabalhadores conduzem os cadinhos até o forno e o metal
fundido é vazado dentro dos cadinhos;

10- Os cadinhos com o metal fundido s&o levados até a area de
vazamento onde ficam os moldes previamente montados para que ocorra a
vazédo do metal fundido dentro dos moldes (Figura 7);

11- Na etapa seguinte, os moldes de areia sdo desmontados a base de
golpe de instrumentos metalicos, tipo marretas. A areia residual, produto
dessa desmontagem, é conduzida ao setor de preparacdo de areia, onde é
novamente resinada, para que seja reutilizada no processo. No caso da areia
base, ela perde as suas propriedades apds 25 ciclos de utilizagéo.
Posteriormente, esta areia é descartada e enviada para outra empresa,
localizada no Estado de Minas Gerais, fazer a recuperacdo. Em cada ciclo de

utilizacdo da areia base, 30% dela é retirada e substituida por areia nova.
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Para o caso da areia verde, o seu descarte do processo s ocorre ap0s um
periodo de seis meses. Em cada ciclo de utilizagdo, 5% s&o removidas e
substituidas por areia nova. No caso da areia shell, esta ndo passa por
nenhum processo de reciclagem, ou seja, ela é utilizada uma Unica vez. Seu
residuo € adicionado a areia base, no momento da preparacédo desta ultima.
Esse procedimento é caracteristico da empresa que sera estudada neste
projeto. Provavelmente, isso ocorra devido ao fato de a areia shell ser usada
em menor volume quando comparada com as areias base e verde. Todavia, 0

consumo mensal de areia shell estd em torno de 2,5 a 3 toneladas. A Figura

8 mostra um fluxograma simplificado de todo o processo.

Figura 1. Forno de fuséo do metal Figura 2. Ferro  gusa

Figura 3. Sucata Figura 4. Areia base
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Figura 5. Molde de areia verde com macho Figura 6 . Macho feito de areia shell

Figura 7. Vazamento no molde de areia verde

Areia-base — possui granulometria entre 0,05 mm e 2 mm de diametro,
podendo ser dos seguintes tipos: areia de silica (SiO,), de olivina ((MgFe),SiO,), de
zirconita (ZrSiO,4) e de cromita (FeCr,0s ou FeCr,04), sendo a areia de silica a mais
largamente utilizada. Essas areias devem ser estaveis a elevadas temperaturas,
quimicamente inertes a metais fundidos, ndo podem conter elementos volateis que
produzam gas no aguecimento, ser compativel com os ligantes quimicos usados, ser
abundante e de baixo custo. A areia-base € utilizada para a producdo de pecas
grandes, sendo utilizada uma mistura de areia-base com resinas e catalisadores
para fornecer maior resisténcia aos moldes. A areia de silica possui as seguintes

caracteristicas: médulo de finura (ideal): 50-70 AFS, teor de finos (ideal): max. 1,0
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%%, argila AFS: max. 0,5 %, ponto de fusdo: min. 1400°C, umidade: max. 0,5 %
para areia seca e temperatura: max. 50°C.

A areia verde € uma mistura de areia-base (areia de silica), argila (bentonita)
e aditivos (po-de-carvdo ou amido) (SENAI, 2010). O processo que utiliza areia
verde € o0 mais econdmico, mais rapido e convencional utilizado no processo de
fundicdo, sendo o agente aglomerante principal a argila umedecida, mas utiliza
também materiais organicos por meio da adicdo de pd-de-carvdo ou amido. A areia
verde é utilizada para a producéo de pecas de menor peso e de menor tamanho.

Areia Shell € o nome dado a areia utilizada no processo de criagdo dos
Moldes em shell, shell molding ou moldagem em casca. Esta areia pode ser de
diversos tipos: Silica, Ziconita e Olivina. E caracterizada por receber uma mistura de
resina que pode variar de 1 a 6%, o0 que garante a unido dos gréos. Areia Shell
apresenta excelente estabilidade dimensional, pouco sobremetal para usinagem; os
machos e moldes podem ser estocados por longos periodos, menor custo de
rebarbacéo, baixa relacéo areia/metal; reproduz pegas com secdes finas e geometria
complexa, alta permeabilidade dos moldes e machos, elevada vida de banca da
mistura; facilidade de limpeza das pecas, facilidade de aquisicdo de areia preparada
no mercado, facilidade de manuseio e transporte dos machos/moldes, o vazamento
pode ser logo apds a confecc¢édo; a fluidez da mistura é elevada. O modelo deve ter

angulos favoraveis a saida do molde, para facilitar a desmoldagem.
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A empresa produz diversos tipos de fundidos de acordo com os artefatos a
serem confeccionados. A seguir, sera apresentada uma breve descricdo sobre cada

um deles.

2.1.1 Ferro fundido

Ferro fundido sdo ligas do sistema ternario Fe-C-Si que contém teores de
carbono (C) acima de 2%. A microestrutura do ferro fundido pode apresentar parte
do carbono sob a forma de grafita (MOREIRA e SUSANA, 2009), ou a de cementita
(FesC). Em ambas as formas, os ferros fundidos apresentam ductilidade insuficiente
para operacdes de conformagdo mecéanica. Portanto, os componentes fabricados em
ferros fundidos somente podem ser obtidos por processos de fundigdo. Outra
caracteristica relevante dos ferros fundidos € a relativa facilidade de fusao, quando
comparados aos a¢os com baixo teor de carbono.

O processo de solidificacéo do ferro fundido pode ser realizado de trés formas:

» Diagrama estavel: desta forma havera formacdo de microestrutura
ferritica ou perlitica conforme a classe do material e a formagédo de
grafita, que pode ser lamelar, vermicular ou nodular.

 Diagrama metaestavel: neste caso, ocorre a formagdo de
microestrutura ledeburitica e cementita, sem a presenca de grafita.

» Solidificagdo mista: parte segue o diagrama estavel e parte o diagrama
metaestavel, gerando uma microestrutura chama mesclada, com
presenca de ledeburita, ferrita e/ou perlita e grafita.

E importante observar que ambos os diagramas (estavel e metaestavel)
devem ser considerados, pois as variagcbes microestruturais decorrentes de um ou
de outro diagrama possuem suas aplicacfes praticas especificas em termos de
propriedades (MOREIRA e SUSANA, 2009; GUESSER e GUEDES, 1997).

A classificagdo do ferro fundido varia conforme a forma em que o carbono se
apresenta na microestrutura:

» ferro fundido branco: microestrutura em que todo C esta na forma de

cementita (FezC);
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» ferro fundido mesclado: microestrutura em que o C estd na forma de
cementita, proximo a superficie, e de grafita no nucleo;

» ferro fundido cinzento: microestrutura em que a maior parte do C esta
na forma de veios de grafita;

» ferro fundido nodular ou ferro fundido ductil: microestrutura em que a
maior parte do C esta na forma de grafita esferoidal e

» ferro fundido vermicular: microestrutura em que a maior parte do C esta
na forma de grafita vermicular, que é uma forma intermediaria entre a
grafita em veios e a em nédulos.

E importante destacar que, numa classificacdo mais especifica, os ferros
brancos podem ser classificados como coquilhados, pois é obtido por elevagédo da
taxa de resfriamento e os ligados ao cromo e niquel, onde a obtencdo da
microestrutura esta vinculada aos elementos de liga (MOREIRA e SUSANA, 2009;
Guesser e Guedes, 1997).

2.1.2 Ferro fundido cinzento

Ferro fundido cinzento é uma liga de Fe-C-Si, que apresenta uma parcela
relativamente grande do carbono na forma livre. A fratura apresenta coloragéo
escura.

Carcteriza-se pela presenca de grafita na forma lamelar interligada, que pode
estar envolta por uma matriz ferritica, perlitica ou ferritico-perlitica.

A classificacdo da grafita € feita quanto a forma, ao tamanho e ao tipo. No caso
dos ferros fundidos cinzentos, a forma da grafita € lamelar sendo que o tamanho
pode ser classificado conforme padrdo mostrado no quadro abaixo, onde o tamanho
da grafita varia de 1 a 8. A grafita também pode ser classificada pelo padrdo em
100x de ampliacao onde se classifica de A até E, abaixo esta descrito 0s cinco tipos

de classificagéo de grafita lamelar, segundo norma da ASTM 247.

1. Tipo A - Lamelas finas e uniformes distribuidas ao acaso;
2. Tipo B - Conhecida como tipo de roseta, sendo o centro do esqueleto

formado por grafita fina e as bordas de grafita grosseira;
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Tipo C - Conhecida como grafita priméria, veios grandes, tipica de ferros
fundidos hipereutéticos;

Tipo D - Grafita fina e interdendritica com distribuicdo ao acaso, tipica de
solidificagdo com elevado superesfriamento;

Tipo E - Veios finos e interdendriticos com orientagdo definida, tipica de
ferros fundidos de baixo carbono equivalente e cuja solidificagdo ocorreu
com elevado superesfriamento, ou com a formagdo de grande

quantidade de dendritas de austenita proeutética.

A composicdo quimica tipica do ferro fundido cinzento € a seguinte (MOREIRA e
SUSANA, 2009; Guesser e Guedes, 1997):

3,20a3,70% C;
1,50 a 2,10% Si;
0,3 a0,80% Mn;
0,06 2 0,20% S;
0,06 a 0,20% P.

As principais caracteristicas do ferro fundido cinzento sédo as seguintes (MOREIRA e
SUSANA, 2009; Guedes, 1997):

Boa resisténcia mecanica;

Alta capacidade de amortecer vibragoes;

Excelente usinabilidade;

Ductilidade nula e tenacidade superior aos ferros fundidos brancos;
Altura de coquilhamento: medida por meio do vazamento de uma
cunha com o metal que ird vazar os moldes. Por meio do teste de
cunha determina-se de modo répido e facil a espessura limite para a
formacéo de ferro fundido cinzento sem coquilhamento; e

Facil fusdo: além de apresentar temperaturas de fusdo relativamente
baixas, a solidificacdo dos ferros fundidos cinzentos apresenta uma
expansdo do volume devido a precipitacdo da grafita. Esta expansao
pode superar a contracdo do liquido, minimizando a quantidade e o

volume de massalotes para a alimentacdo das pecgas fundidas. De fato,
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pecas de geometria complexa podem ser obtidas com projetos de

alimentagéo simples.

Quanto a classificacdo do ferro fundido cinzento, de acordo com as normas
da ABNT EB-126 e DIN 1691, s&o designados por FC (ABNT) ou GG (DIN),
seguidos dos algarismos representativos do limite minimo de resisténcia a tracdo em
kgf mm? (FC10 e FC40). A ASTM 148 também classifica o ferro fundido cinzento
conforme a resisténcia mecénica. Os numeros de 20 a 60 correspondem aos limites
de resisténcia & tracdo em psi (1000 Ib pol?) (MOREIRA e SUSANA, 2009). A

composicao quimica de referéncia é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicao quimica de referéncia dos ferr  os fundidos cinzentos da
ASTM A48 (MOREIRA e SUSANA, 2009)

Classe Composicao quimica (%)

ASTM A48 (& Si Mn P S

20 3,10 - 3,80 2,20 - 2,60 0,50 - 0,80 0,20 - 0,80 0,08 - 0,13
25 3,00 - 3,50 1,90 - 2,30 0,50 - 0,80 0,15 -0,50 0,08 - 0,13
30 2,90 - 3,40 1,70-2,30 0,45-0,80 0,15-0,30 0,08 - 0,12
35 2,80 -3,30 1,60 - 2,20 0,45-0,70 0,10 - 0,30 0,06 — 0,12
40 2,75-3,20 1,50 - 2,20 0,45-0,70 0,07 - 0,25 0,05-0,12
50 2,55 -3,10 1,40 -2,10 0,50 - 0,80 0,07 - 0,20 0,06 — 0,12
60 2,50 — 3,00 1,20 - 2,20 0,50-1,0 0,05 -0,20 0,05-0,12

7

O aumento na classe? do ferro fundido cinzento é obtido a partir de uma
microestrutura perlitica por meio da adicao de elementos perlitizantes como cobre ou
estanho com a busca de tipo de grafita ASTM A e de tamanho pequeno (UNISINOS,
2009).

A producéo dos ferros fundidos cinzentos pode ser realizada em fornos do
tipo cubil6 com aquecimento por meio de coque, fornos a 6leo ou fornos a inducéo.
A carga do forno € composta de ferro gusa, sucata de aco e retorno, que Sao 0s
canais e massalotes de ferro fundido cinzento, além dos ferros de ligas necessarios
(UNISINQS, 2009).

2 Quanto menor o carbono equivalente, maior a classe do material e menores séo a quantidade e o tamanho das
grafitas (UNISINOS, 2009).



29

Para obter ferro fundido de maior classe é preciso adicionar cobre ou estanho
na panela de vazamento, ou no proprio forno, sendo que praticamente ndo existem
perdas por queima (UNISINOS, 2009).

Quanto as aplicacdes das classes de ferro fundido cinzento, estas séo
apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Aplicagbes das classes de ferros fundidos cinzentos (UNISINOS,
2009)

CLASSE APLICACOES

Apresentam excelentes fusibilidade e usinabilidade, e sao

FC10 e FC15 indicados para aplicacdo em bases de maquinas, carcacas
metélicas etc.
Sao aplicados em componentes estruturais de maquinas
FC20 e FC25 operatrizes, tais como barramentos cabecotes mesas e
outros.
Pela sua maior resisténcia, sao empregadas em
FC30 e FC35 engrenagens, vira-brequins, bases pesadas e colunas de
maquinas, buchas grandes e blocos de motor.
Possui liga com elementos como cromo, niquel e
mobidénio, e como possuem forte tendéncia ao
Fea coquilhamento, sdo empregados em pecas de espessura
meédia a grande.

Em sintese, os ferros fundidos cinzentos sdo empregados em estruturas de
maquinas e pecas fundidas diversas, sem grandes exigéncias de resisténcia
mecanica (MSPC, 2009).

2.1.3 Ferro fundido nodular

O ferro fundido nodular é uma liga Fe-C-Si em que o carbono encontra-se na

forma de grafita esferoidal no estado bruto de fundicdo. E conhecido por sua
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dutilidade, mas a vantagem mais importante tem sido seu alto médulo de
elasticidade e resisténcia mecanica, em combinacdo com resisténcia a corrosao,
facil fundicéo e usinabilidade.

O ferro fundido nodular possui uma microestrutura tipica que se caracteriza por
nédulos ou esferas de grafita. A matriz metalica, que envolve estas particulas, pode
ser ferritica ou perlitica, ou ainda uma mistura de ambos, conforme o tratamento
térmico que receba (FEISTE et al., 2002).

A composicdo quimica tipica do ferro nodular € a seguinte (GUESSER,
GUEDES, 1997 e MOREIRA e SUSANA, 2009):
* 3,2a4,1%C;
 1,8a3,0%S;i
* 0,1a1,0% Mn;
* 0,005 a 0,020 %S;
* 0,01a0,1%P.

As caracteristicas do ferro fundido nodular sdo:

» excelente ductilidade (de até 20% em componentes recozidos);

tenacidade superior aos ferros fundidos brancos e cinzentos;

* limite de escoamento mais alto que os demais ferros fundidos
cinzentos;

* baixa capacidade de absorver vibragoes; e

» usinabilidade e a resisténcia ao desgaste dependem, basicamente, da

microestrutura da matriz.

A producado de ferro fundido com grafita esferoidal segue, em principio, os
mesmos procedimentos da producdo de ferro fundido cinzento, com excec¢do de
alguns detalhes. O processo de fabricacdo do ferro fundido nodular segue as etapas
descritas abaixo:

» A grafita esferoidal é obtida pela adicdo de elementos denominados

nodulizantes, que modificam a forma de crescimento da grafita;
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* Os elementos nodulizantes mais comuns na inddstria sdo: 0 magnésio,
0 cério, o célcio e terras raras. Entre esses elementos, 0 Mg € o mais
utilizado. Recomendam-se teores entre 0,04% e 0,05% de Mg. No caso
de Ce, teores entre 0,02% e 0,04% e no caso de Ca, entre 0,01% e
0,02%;

* A presenca de impurezas, como enxofre, antiménio, chumbo, teldrio ou
bismuto, apresenta efeito deletério sobre a nodulizagéo;

* Adicdes de elementos de liga como o Cr e Ni promovem a
estabilizacdo da perlita, aumentando a resisténcia mecéanica a
corrosdo; algumas aplicagbes especificas, como anéis de pistao,
recebem a adicdo de até 0,5% de Mo ou Nb visando a formacéo de
carbonetos a microestruturas e, consequentemente, as propriedades
em temperaturas elevadas (~650°C);

* O nodulizante é adicionado na forma pura (Mg metalico) ou na forma
de anteligas: Ni-20%Mg, Cu-15%Mg ou Fe-Si-Mg. A adi¢do pode ser
realizada por meio de sino ou fio, entretanto, na maioria dos processos
modernos, a introducéo é realizada em fornos pressurizados;

» O processo de nodulizacdo tem um periodo definido de eficiéncia. A
permanéncia do metal em temperaturas elevadas apés a nodulizagéo
afeta de modo adverso a morfologia da grafita e, consequentemente,

as propriedades mecanicas.

2.1.4 Ferro fundido maleavel

Ferro fundido male&vel € obtido a partir do ferro fundido branco. A ductilidade
do ferro fundido maleavel € em torno de 10%. Este tipo de ferro apresenta valores
entre os de ferro fundido cinzento e os do agco (MSPC, 2009).

Ferro fundido maleavel (MSPC, 2009) tem como vantagem a facilidade de
usinagem e a boa resisténcia ao choque. Contudo, este tipo de ferro fundido exige
cuidados na fundicdo para evitar falha, por apresentar certa contragdo na

solidificagéo.
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As faixas de composicdes do ferro fundido maleavel sdo (MSPC, 2009,
MACHADO, 2010):
2,0 - 2,8% C;
0,9 -1,6% Si;
0,5% max. Mn;
0,1% max. S;
0,2% max. P.

Ferro fundido maleavel pode ser aplicado para tubulacdes, sapatas de freios,

caixas de engrenagens, cubos de rodas, biselas, entre outros (MSPC, 2009).

2.1.5 Ferro fundido para aplicacbes em temperaturas elevadas

A utilizacdo de ferros fundidos nodulares ferriticos, contendo Si e Mo como
elementos de liga, tem se firmado em aplicacdes para altas temperaturas, tais como
coletores de exaustdo e carcacas de turbocompressores (GUESSER e GUEDES,
1997).

A Tabela 3 apresenta faixas de temperaturas tipicas para diversas classes de
materiais, iniciando com os nodulares ferriticos ndo-ligados e finalizando com os
nodulares austeniticos ligados ao Ni. A classe dos nodulares ferriticos ligados ao Si

e Mo representa um compromisso entre desempenho e custo.

Tabela 3. Temperaturas de utilizag&o de ferros fund  idos nodulares (GUESSER
e GUEDES, 1997)

Material Temperatura
Nodular ferritico classe FE 50003, 3% Si max. 820°C
Nodular ferritico SiMo max. 860°C

Nodular austenitico (20-35% Ni) 860-900°C
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Adicdo de Mo aumenta a resisténcia mecanica a altas temperaturas
(Tabela 4), porém diminui a ductilidade e a usinabilidade, de modo que o teor deste

elemento é geralmente ajustado para cada aplicacéo especifica.

Tabela 4. Resultados de fadiga térmica de ferro fun  dido nodulares sob
condi¢des de deformacao restringida (GUESSER e GUED  ES, 1997)

Elementos de liga Numero de ciclos até ruptura
2,1% Si 80

3,6% Si 173

3,6% Si— 0,4% Mo 375

4,4% Si - 0,2% Mo 209

4,4% Si - 0,5% Mo 493

Ciclagem térmica entre 200 e 650°C

Depois que ocorre a solidificacdo, o molde é desagregado. Esse processo é
denominado desmoldagem e a peca metdlica é separada da areia, que retorna
quase integralmente para ser novamente preparada e destinada a confecg¢édo de
novos moldes. A areia para a moldagem € quase totalmente proveniente da
reciclagem interna, a qual inclui parte da areia que constituia os machos. No entanto,
a atual tecnologia de confeccdo de machos requer areias excepcionalmente limpas,
empregando-se, para essa finalidade, areia nova.

As empresas de fundicdo empregam 0s termos regeneragdo e recuperagao
para o reuso interno das areias no processo de moldagem.

No que se refere a reutilizagdo externa das areias de moldagem, s&o
estimados em dezenas de toneladas os passivos de areias quando se analisa o
conjunto de empresas de fundicdo. A destinac&o para o uso alternativo tende a ser a
Unica solugéo viavel, considerando o consumo atual de areia nova. Absorver 0s
passivos totalmente, nos processos das fundicdes na forma de areia regenerada,

consumiria varios anos (GOMES et al., 2007).
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Uma tecnologia empregada no processo de recuperacdo de areia é a
Tecnologia WM-Guifa de recuperacéo de areias provenientes do processo que utiliza
CO; e silicato de sadio e outros processos alcalinos (MSPC, 2009).

Os processos de recuperacdo de areia por meio mecanico, usados em
algumas fundicdes devem considerar que:

» diminui a quantidade de rejeitos, mas normalmente gera inclusive uma
concentracdo de alguns componentes nocivos ao meio ambiente;
* que arecuperacdo térmica tem necessidade de alto iinvestimento além

de um custo operacional elevado.

Tecnologia WM-Guisa tem como objetivo efetuar uma completa lavagem da

areia retornando as areias de moldagem e macharia uma areia similar a nova.

2.2 EmissOes em uma fundicéo

Na emissdo de material particulado (MP), pode estar contida uma variedade
de elementos tragcos na forma de fumo metalico proveniente dos fornos de fuséo do
processo de fundi¢éo de ferrosos. Os principais metais liberados durante o processo
de fundicéo de ferro e de a¢o sédo o manganés e o chumbo. Normalmente, os niveis
de concentracbes oscilam entre 1% a 5% do material particulado (EPA, 2003),
conquanto que antiménio, arsénio, berilio, cadmio, cobalto, mercuario, niquel e
selénio apresentam valores traco. Com o0 objetivo de fornecer propriedades fisicas
especificas ao produto final, em alguns processos sdo adicionados alguns
elementos como niquel, cromo, molibdénio, cobre vanadio e titanio. Dessa forma, ha
um aumento da emissdo fugitiva de MP na forma de fumo metalico. Uma das
maneiras para controlar as emissdes fugitivas de MP deve ser a instalacdo de
equipamentos apropriados, tais como filtros mangas e os lavadores venturi (EPA,
2003).

Hoje em dia, a mitigagdo do impacto ambiental € uma preocupacao mundial.
Paises com alto grau de desenvolvimento, como a Suécia, vém investindo em novas
tecnologias, nas quais os ligantes organicos estdo sendo substituidos por

inorganicos na preparacgdo de areia de fundicdo. Dessa forma, reduz-se a emisséo
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de compostos potencialmente téxicos, nocivos tanto a saude dos trabalhadores
guanto ao meio ambiente (MATS e HOLMGREN, 2004).

Ja que muitos dos compostos emitidos em uma fundicdo sdo classificados
como disruptores endécrinos, uma breve descricdo do assunto sera apresentada a
seqguir.

Disruptores enddcrinos sdo agentes e substancias quimicas que promovem
alteragbes no sistema enddcrino humano e nos horménios (BIRKETT e LESTER,
2003; WAISSMANN, 2002). Muitas destas substancias sdo persistentes no meio
ambiente, acumulam-se no solo e no sedimento de rios; sdo facilmente
transportadas a longas distancias pela atmosfera a partir de suas fontes. Acumulam-
se ao longo da cadeia tréfica, representando um sério risco a salde do homem
(BIRKETT e LESTER, 2003; MEYER et al, 1999). Os disruptores podem ser tanto de
substancias organicas quanto de inorganicas. Tal fato pode ocorrer em areas
urbanas ou rurais, devido a geracdo de residuos ou subprodutos de processos
industriais, emissao veicular, incineracdo de residuos industriais ou hospitalares.
Assim, podem contaminar os solos, lencois freaticos e mananciais (ASSUNCAO e
PESQUERO, 1999).

Alguns dos possiveis riscos a saude incluem: defeitos de nascimento,
alteracdes no desenvolvimento sexual e funcional, desordens neuroldgicas,
puberdade precoce em meninas, canceres (de mama, coélon, vagina, cervical,
testicular) além da diferenciacdo sexual do cérebro e outros tecidos alvo do
estrogénio; reducao no numero dos espermatozoides (MOREIRA e MOREIRA, 2004;
PATNAIK, 2002; COLBORN et al, 2002), aumento/reducéo da prostata (CARDOSO
e CHASIN, 2001), desordens mental (SANTOS, 2004), comportamental e do
desenvolvimento, irritabilidade, desatencdo, decréscimo na capacidade mental;
inabilidade para aprendizagem, autismo, propensdo a violéncia;, reducdo da
coordenacdo motora e da coordenacdo fina e grossa olho-médo (BIRKETT e
LESTER, 2003; ATSDR, 1995).
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2.2.1 Tipos de emissdes

Como o objetivo desta Tese é avaliar as emissdes de elementos tragos e de HPAs,

estes serdo abordados com mais detalhes a seguir.

2.2.1.1 Elementos tragos

A emissdo de fumo metélico a partir do metal fundido depende do tipo de
metal, da temperatura de aquecimento e da qualidade da sucata. Os materiais
inorganicos emitidos por meio metal fundido sdo compostos principalmente de
oxidos de ferro, de manganés, de célcio, de magnésio, de silicio, de cromo e de
niquel, mas o chumbo, o cadmio e o cobalto também podem estar presentes nas
emissdes (HANSEN, 1997). Os elementos tragos entram no ambiente de fundigbes
ferrosas a partir de sucata de metais e de minérios adicionados durante o processo
de fusdo do metal, com o objetivo de obter a composicado desejada para o produto
final. Esses elementos séo liberados em forma de particulas por meio do processo
de fuséo, vazamento do metal e soldagem das pecas em fundi¢do. Essas particulas
sdo formadas pela condensacéo de vapores metalicos em seguida pela oxidacdo. A

principal via de penetracdo destas particulas nos trabalhadores é a inalacéo.

Aluminio

Aluminio € o metal mais abundante na crosta terrestre e é amplamente
distribuido, sendo um elemento muito reativo e nunca € encontrado como o metal
livre na natureza. Todavia, é encontrado combinado com outros elementos, mais
comumente com o oxigénio, silicio e fldor. Estes compostos quimicos sé&o
comumente encontrados no solo, minerais (por exemplo, safiras, rubis, turquesa),
rochas e argilas. Aluminio € um metal branco prateado na aparéncia.

Metal de aluminio em po6 € geralmente usado na fabricacdo de explosivos e

de fogos de artificio. Compostos de aluminio sdo usados em diversos processos
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industriais, tais como alimen (sulfato de aluminio) no tratamento da agua, e alumina
em abrasivos e guarni¢cdes de forno.

Aluminio ocorre naturalmente no solo, na agua e no ar. Concentracbes
elevadas no ar ambiente, normalmente, podem ocorrer devido a processamento de
minérios de aluminio ou a producdo de aluminio metélico, ligas e compostos.
Pequena quantidade de aluminio € libertada para o ambiente a partir de usinas de
producéo de energia, da queima de carvao e incineradores.

Alimentos sé@o as fontes priméarias de exposi¢cdo ao aluminio, pois, encontra-
se presente em pequena quantidade em frutas, verduras e carnes. Compostos de
aluminio podem ser adicionados durante processamento de alimentos: farinha de
trigo, fermento em p6, corantes.

A inalacdo de elevados niveis de concentracdo de aluminio em p6 pode
causar doencgas pulmonares.

N&o foi encontrado na literatura estudo comprovando efeitos neurolégicos em
humanos expostos de forma aguda ou intermediaria por inalagédo a diversas formas
de aluminio (ATSDR, 2008).

Estudos de exposi¢do ocupacional em animais indicam que os pulmdes e o
sistema nervoso podem ser afetados pela toxicidade do aluminio quando este é
inalado. Trabalhadores expostos a poeiras e fumo metalico de aluminio podem
apresentar problema pulmonar e fibrose, embora este fato nem sempre seja
observado. Entretanto, estudos sugerem uma relagdo entre exposi¢cdes cronicas e
subclinicas de aluminio e efeitos neurologicos. Nao h& estudos conclusivos sobre
efeitos neurotoxicos em trabalhadores expostos cronicamente a aluminio, inclusive
estudos em trabalhadores de fundigdo. Contudo, sintomas como dificuldade motora,
falta de concentracdo, dores de cabeca, depressdo e fadiga sé@o relatados entre
trabalhadores de fundi¢éo de aluminio (ATSDR, 2008).

Alguns estudos sugerem que trabalhadores expostos a poeira e a fumo de
aluminio podem manifestar mal de Alzheimer, ainda que esta doenca s6 comece a
aparecer quando estes ja estejam aposentados (ATSDR, 2008). No entanto, a
maioria dos estudos ndo apresenta correlacdo entre os fatos (ATSDR, 2008).

N&o foram encontrados casos de cancer em individuos expostos por inalacao
aguda a aluminio, porém, estudo em industria de aluminio na cidade de Quebec,

Canada, apresentou alta incidéncia de cancer de bexiga quando trabalhadores eram
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expostos, além do aluminio, também, a alcatrdo e a HPAs. Todavia, segundo a
Agéncia para Substancias Toxicas e Registro de Doencas (ATSDR), o sinergismo
entre poeiras metélicas e substancias quimicas toéxicas como HPAs e fumaca de
cigarro muito provavelmente pode causar irritagdo na pele e cancer em
trabalhadores expostos a processos industriais que envolvem aluminio.

As concentracdes de aluminio na atmosfera dependem da localiza¢do da area
de amostragem, das condi¢cdes meteoroldgicas, da atividade industrial no local e do
trdfego veicular na &rea. Normalmente, as concentracdes de aluminio na atmosfera
encontram-se entre 0,005 e 0,18 pg m™. Por exemplo, em &reas rurais do Havai, em
1969, as concentracdes variaram de 0,005 a 0,032 pg m™. Enquanto, em estudo
realizado na cidade do Rio de Janeiro, em 2001, obteve-se uma concentragdo media
de 0,475 ug m™ (ATSDR, 2008). O fato que influencia nos niveis de concentracéo

encontrados sdo as condi¢cdes meteoroldgicas sazonais (ATSDR, 2008).

Arsénio

Evidéncias epidemiolégicas indicam que trabalhadores expostos
excessivamente a arsénio correm risco de contrairem cancer de pele e de pulméo.
(BENCKO e SLAMOVA, 2007).

A queima de carvdo em fundicdo de metais sdo as principais fontes de
arsénio no ar e as concentracdes no entorno de fundicdes podem super a 1 yg m
(WHO, 2000). Em area poluida com arsénio no ar foi encontrada concentragdo de
0,08 ug m* e, metade desse arsénio transportado por via aérea, estava na forma de
compostos organicos. Em fundi¢do, arsénio esta presente principalmente na forma
de trioxido de arsénio podendo estar também ligado a outros metais ou na forma de
sulfetos de arsénio (SMITH et al., 1976).

Estudo realizado nos EUA no periodo de 1938 a 1957 mostrou que arsénio foi
encontrado em niveis de concentracdo entre 0,8 e 62,4 mg m™ (WHO, 1981). Em
outro estudo desenvolvido no Japao foram encontradas concentracfes entre 0,006 e
0,011 mg m, em local apresentando boas condicdes de ventilacdo. No entanto, em
outro local sem boas condi¢cdes de ventilacdo, as concentragdes estiveram entre
0,08 a2 0,19 mg m*(WHO, 1981).
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As principais fontes de emissédo de arsénio sdo os processos que trabalham
com alta temperatura, tais como: queima de carvao, geracdo de energia, fundicao,
gueima de vegetacdo e vulcdes (WHO, 2000; DEFRA, 2009). O arsénio é liberado
na atmosfera, primariamente como trioxido de arsénio (As;Os) ou na forma de
arsinas. Arsénio lancado para o ar existe principalmente na forma de particulas
(DEFRA, 2009). Estas particulas tém uma vida util de até 10 dias antes da remoc¢éao
por deposicdo Umida e seca e podem percorrer longas distancias (ATSDR, 2007).

Segundo guia informativo do Departamento para Meio Ambiente, Alimentacéo
e Assuntos Rurais do Reino (DEFRA, 2009) as concentragcbes médias anual de
arsénio no ar no Reino Unido em 2005 variaram nas zonas rurais entre 0,1 e
0,4ng m>, nas areas urbanas entre 0,8 e 1,4 ng m™> e em &reas préximas as
industrias de metal esta variaco foi de 0,8 a 1,5 ng m™ (DEFRA, 2009).

A exposi¢do ndo ocupacional humana a arsénio deve-se a ingestdo de agua
contaminada; consumo de alimentos, como peixe, alimentos cultivados em solos
contaminados; uso de compostos de arsénio contendo arsénio como pesticidas; e
madeira tratada. A inalacdo de ar ambiente € uma via de baixa exposicdo e a
exposicao ocupacional ao arsénio ocorre durante processos de fundicdo de metais
nao ferrosos, principalmente, de cobre e de chumbo; em centrais energéticas,
gueima de madeira, incineradores municipais. Nesses casos, a principal via de
exposicao é por inalacdo (DEFRA, 2009).

Berilio

Berilio € um metal muito leve, mas é um metal duro com um alto ponto de
fusdo (1.280 °C). Tem boa condutividade elétrica e térmica e € resistente a corrosao.
Possivelmente, apenas 1% do berilio em carvéo é volatilizado durante a combustéo
de modo que grande parte do elemento permanece no residuo de cinzas. A inalagédo
de compostos de berilio insolUveis parece causar problemas de saude mais graves.
Entre esses compostos incluem oxido de berilio e ligas diferentes, sendo a mais
importante, a liga de berilio e cobre. O 6xido de berilio € a forma mais perigosa em
ambientes industriais; ligas de berilio quase sempre estdo presentes em algum grau

de formacéo de 6xido em superficies expostas apds a usinagem. Muito do berilio na
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atmosfera provavelmente deriva de fontes antropogénicas. Nos EUA, 97% do berilio
resultam da combustdo do carvao, 2,7% de erupc¢des vulcanicas e 0S processos
industriais contribuam com 0,2%. No entanto, pode ser que a principal fonte de
emissdo para atmosfera seja poeira do solo (DEFRA, 2009). No Reino Unido, trafego
veicular responde por 40% do berilio emitido na atmosfera, aquecimentos
domésticos por 20%, maquinas e refinarias (10% cada) 75% das emissfes sdo
associadas a combustdo de combustiveis liquidos e 25% a combustdo de
combustiveis sélidos. As principais vias de penetragcdo de berilio no homem séo por
inalacdo, ingestdo ou contato com a pele, sendo a exposi¢cdo ocupacional a fonte
mais importante e a inalacdo predomina como via de penetracdo no corpo. As
concentracdes urbanas sdo mais elevadas do que as rurais, mas, muito
provavelmente, apenas os individuos expostos ocupacionalmente sejam submetidos

as concentrac6es atmosféricas mais altas de berilio (DEFRA, 2009).

Cadmio

Quanto aos possiveis elementos tragos gerados como emissdes fugitivas no
processo de fundigcdo, tem-se o cadmio que causa efeitos a satude dos trabalhadores
e a populacdo de uma maneira geral. Dentre esses efeitos, a literatura cita o cancer
de prostata (CARDOSO e CHASIN, 2001). Outra importante glandula em que se
pode acumular € a mamaria (MATUO, 1990), atingindo o leite materno, servindo
como via de contaminacao as criangas em sua fase mais fragil da vida (WHO, 2001).
A inalacao de baixos niveis de concentracdo de cadmio durante anos de exposicao
resulta em acumulo de cadmio nos rins e pode causar danos nos rins (ATSDR,
2008).

Chumbo

Chumbo, além de reduzir o volume de espermatozdéide produzido, interfere
também na sua qualidade, gerando um esperma de qualidade genética inferior
(MOREIRA e MOREIRA, 2004 e PATNAIK, 2002). Outro efeito é o hipotireoidismo
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provocado pelas alteracdes funcionais da hipofise (MINISTERIO DA SAUDE, 2001);
pode causar aborto espontaneo (MENDES, 1997), além de acumular-se no leite
materno (WHO, 2001). Pode se acumular também na tiredide, adrenais, pituitaria,
testiculos e ovarios (TEVES, 2001); passar pela placenta entre a 122 e 142 semana e
alcancar o cérebro do feto, o que provoca um aumento significativo na taxa de
aborto, natimortalidade, prematuridade, diminuicAo no crescimento pds-natal e
aumento na taxa de malformacdes (PERES et al, 2001 e BOWLER e CONE, 2001).
O chumbo é conhecido por seus efeitos sobre os sistemas vascular, nervoso, renal
(EISLER, 1988; BURGER, 1995). Intoxicacdo grave pode produzir neuropatias
periféricas (PIATT et al., 1999), anemia regenerativa (GAMER, 1991), lesbes renais
(PATTEE et al., 1981), diminuicdo pesos hepatico e renal e alteragBes na taxa de
crescimento (HOFFMAN et al., 1985). Os niveis de concentracdo de chumbo no ar
em é&reas rurais sdo, geralmente, abaixo de 0,15 pg m™ e em areas urbanas esse
valor mantém-se entre 0,15 e 0,5 ug m™ na maioria das cidades européias (WHO,
2000).

Cromo

O cromo é um elemento metalico duro e denso e é resistente ao ataque
quimico por meio da formac&o do trioxido de cromo. E relativamente abundante no
solo e em rochas, porém, o minério ferrochromite & a mais importante fonte. O cromo
€ um metal estavel, mas ocorre no estado livre apenas como resultado da producéo
industrial. No meio ambiente o cromo existe predominantemente em dois estados de
oxidacao, o trivalente e hexavalente. O trivalente € o mais estavel e mais abundante,
sendo insoluvel em agua. O cromo hexavalente € mais soluvel em agua do que o
trivalente e resultante de processos industriais. Além desses dois, existem em outros
estados menos estaveis como divalente, tetravelente e pentavalente. O cromo
trivalente € um nutriente essencial para humanos e animais, em que potencializa a
acdo da insulina, ajudando no metabolismo da glicose, proteinas e gordura (WHO,
2000; ATSDR, 2008).

As principais fontes naturais de cromo no ar sdo os incéndios florestais e,

talvez, erupgbes vulcanicas. As fontes antropoldgicas incluem todos os tipos de
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combustdo e de emissdes pela industria de cromo. Em metalirgica, o cromo €,
geralmente, emitido no estado de metal ou em sua forma trivalente. As
concentracdes de cromo no ar em areas n&o industriais séo inferiores a 100 ng m™.
No entanto, as principais fontes no Reino Unido originam-se devido as emissdes das
industrias quimicas, de ferro e de aco, de centrais elétricas e pela combustdo de
madeira. A exposi¢cdo ndo ocupacional do homem ao cromo pode ocorrer por meio
do ar atmosférico, da agua e do solo. Outra via importante pode ser pela ingestédo de
alimentos, como carne, legumes e peixes, pois sao ricos em cromo. A Agéncia
Internacional de Pesquisa sobre Céancer (IARC) e a Organizacdo Mundial de Saude
(WHO) classificam o cromo hexavalente como carcinogénico para humanos,
grupo.l. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América do Norte
(EPA) o classifica como agente reconhecidamente carcinogénico a humano por
inalacdo, grupo A. Por outro lado, o cromo trivalente é classificado como néo
carcinogénico para humanos, grupo 3. A Administracdo de Saude e Seguranca do
Trabalho (OSHA) estabeleceu um limite de exposi¢cdo para cromo hexavalente de
5 ug m™ para um periodo de oito horas de trabalho. A DEFRA (2008) recomenda
uma concentracdo média anual de 0,2 ng m™ para o cromo hexavalente, porém,

recomenda uma reducgédo progressiva ao longo dos anos.

Ferro

Segundo Okada (1998), ferro é o metal mais abundante em nosso corpo.
Com diferentes ligantes de coordenacéo, o ferro mostra uma ampla variagdo no seu
potencial de oxidacdo-reducdo. Assim, ele tem vantagens como um intermediario
redox em muitos mecanismos bioldgicos. Contudo, esta mesma propriedade faz com
que o ferro seja um elemento chave na producéo de radicais livres, causando danos

ao tecido humano, mutagdo e cancer.
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Manganés

Manganés provoca diversos efeitos no ser humano: danos ao DNA dos
linfécitos, mal de Parkinson (MARTINS e LIMA, 2001) e pode causar também
impoténcia (BOWLER e CONE, 2001). A exposi¢do ocupacional a baixos niveis de
concentracdo de oxidos de manganés (MnO, e Mn30,), apds um longo periodo de
exposicdo, causa dificuldade nos movimentos das maos, na coordenagdo, no
equilibrio e pode provocar insénia; causa também irritagdo nos pulmdes, reduzindo a
capacidade da funcdo pulmonar. Essa irritacdo é manifestada por meio de tosse,
bronquite e pneumonia. Ainda € desconhecido a partir de qual concentracdo minima
provoca efeitos neuroldgicos negativos (ATSDR, 2008). O manganés acumula-se na
tiredide, pituitaria, suprarenais e pancreas (TEVES, 2001). No entanto, estudos
neuroldgicos diferem muito entre si e muitos estudos se apresentam com limitagdes.
Exposicdo crénica a manganés pode levar a disturbio do sono, dores de cabeca e
fraqueza, porém, trabalhadores expostos a concentracdes médias de 0,18 mg m™ de
poeira total de manganés e 0,066 mg m™ de poeira respiratéria de manganés néo
causaram efeitos adversos no sistema nervoso (SANTAMARIA, 2008).

Myers et al. (2003) ndo detectaram qualquer efeito subclinico ou clinico
neuroldgico associado com a exposi¢cdo de manganés em trabalhadores de fundigédo
expostos as concentracdes de 0,82 mg m™ de poeiras respiraveis.

Lucchini et al. (1995) relataram efeitos neurocomportamentais em
trabalhadores de fundicdo de né&o ferrosos expostos as concentracdes de
0,19 mg m™ de poeira total de manganés. Mergler et al. (2003) relataram efeitos
neuroldégicos em trabalhadores expostos a concentragdo meédia de poeira inalavel de
0,112 mg m de manganés.

Em é&reas urbanas e rurais, sem poluicdo significativa, as concentracées
médias anuais de manganés mantém-se na faixa de 0,01-0,07 ug m™; porém, em
areas perto de fundicdes, o nivel pode subir a uma média anual de 0,2-0,3 yg m~e,
guando proximas a industrias de ferro-silicio e de manganés, estas concentracdes
podem superar a 0,5 ug m™ (ATSDR, 2008)

Os elementos ferro (Fe) e manganés (Mn) s&8o essenciais para o
funcionamento normal do cérebro. Estes dois metais possivelmente compartilham de

varios mecanismos de transporte. Além disso, varias doencas neurolégicas como a



a4

doenca de Alzheimer, mal de Parkinson e doenca de Huntington, sdo todas,
associadas com a ma gestéo de ferro no cérebro, especialmente em corpo estriado
e dos ganglios basais. Da mesma forma, manganés acumulado no cérebro, também,

parece ter como alvo as mesmas regides cerebrais (MALECKI et al., 1999).

Niquel

Niquel é um elemento branco prateado brilhante, metal duro, pertencente a
grupo dos metais de transi¢cdo. Ele compartilha propriedades magnéticas com ferro e
cobalto e é a base de diversas ligas. Niquel, em uma fundicdo, pode esta presente
em soldagem e como minério adicionado na composi¢cao do metal fundido, ocorre
naturalmente no meio ambiente no ar, na dgua e no solo. Os principais minérios
comerciais sdo o sulfureto, o 6xido e o silicato. (ASTDR, 2008 e DEFRA, 2000). O
niquel é considerado um elemento trago essencial. Nos animais, a deficiéncia pode
afetar a reproducado (YOKOI et al., 2003), mas isto ndo foi demonstrado no homem,
provavelmente, devido ao fato de esta presente nos alimentos, evitando, assim, que
haja decificiéncia no homem (WHO, 2000).

As principais fontes de emissédo de niquel no ar no Reino Unido originam-se
da queima de madeira, combustao de derivados de petroleo em refinarias, indUstrias
e aquecimentos domésticos. Niquel pode ser emitido nas formas de sais soluveis,
como sulfatos e cloretos; 6xidos de niquel, carbonila de niquel, em 100% dos
processos de fundigdo de metais ferrosos e de aco (DEFRA, 2000).

O Grupo de Trabalho da Comunidade Européia sobre arsénio, cadmio e
compostos de niquel propds em 2000, como limite méximo de exposi¢do
ocupacional, um valor médio anual entre 10 a 50 ng m™ para os compostos de
niquel carcinogénico e ndo carcinogénicos. A meta é reduzir este valor para
20 ng m™ até 2012 para a populagéo em geral. A Health and Safety Executive (HSE)
estabeleceu como limite de exposicdo ocupacional para niquel e seus compostos
inorganicos um valor de 0,1 mg m™® para compostos sollveis em &agua e de
0,5mgm™ para os compostos insoliveis. A ACGIH estabelece um limite de
tolerancia dentro do local de trabalho de 1,5 mg m™ para o niquel elementar;

0,1 mg m™ para os compostos inorganicos sollveis; 0,2 mg m™ para os compostos
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insoliveis e 0,1 mg m™ para os sulfitos de niquel, todos esses valores para um
periodo meédio de oito horas de exposicdo. A DEFRA (2000) recomenda uma
concentracdo média anual para os compostos de niquel total de 0,020 ug m, como
forma de protecdo contra os efeitos causados pela inalacdo de niquel por periodos

de curta ou de longa duracéo.

Vanadio

Vanadio provoca efeito irritante no trato respiratorio inferior na maioria dos
sintomas clinicos, porém, em concentracbes mais elevadas, acima de 1 mg m?,
efeitos mais severos no trato respiratério inferior podem ser notados.

O nivel natural de vanadio no ar atmosférico no Canadé foi relatado em 0,02-
1,9 ug m=. Em &reas rurais as concentracdes variaram de poucos hanogramas a
décimos de nanograma por metro cubico e, em é&reas urbanas, as concentracfes
variaram de 50 a 200 pug m>. Porém, em periodo de inverno, em que 6leo de
combustivel com alto teor de vanadio foi utilizado para aquecimento, as
concentracbes mantiveram em torno de 2000 ng m3. As concentracoes
ocupacionais de vanadio s&o muito mais elevadas em geral, entre 0,01- 60 mg m™.
(WHO, 2000)

Zinco

Zinco metalico ndo ocorre no ambiente natural. Ela est4 presente apenas no
estado divalente Zn (Il). Zinco ibnico esta sujeito a hidratacdo e a sua solubilidade é
dependente de pH e de anions. O zinco é um elemento de transi¢do e € capaz de
formar complexos com uma variedade de ligantes orgéanicos. Compostos
organometalicos de zinco ndo existem no ambiente.

Inalacéo de fumos de Oxido de zinco € associada a febre de fumo metélico.
Pouco se conhece sobre a toxicocinética do zinco inalado. Martin et al. (1999)
estudando vinte trabalhadores de uma fundi¢cdo de zinco em Baiyin, a RepuUblica

Popular da China, ndo encontraram nenhum caso de febre de fumo metalico durante
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o periodo de estudo, apesar de expostos a altos niveis de concentracdo que
alcancou 36,3 mg m™> em menos de 4 horas. A maioria das amostras permaneceu
abaixo do limite de tolerancia, porém, em algumas amostras este valor foi
ultrapassado, sendo encontradas as seguintes concentracdes: 18,6 mg m?;
11,2mgm=; 7,3 mgm3e 36,3 mg m=.

2.2.1.2 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) constituem uma familia de
compostos caracterizada por possuirem 2 ou mais anéis aromaticos condensados.
Sua estrutura molecular é constituida apenas por atomos de carbono e de
hidrogénio.

HPAs sdo uns dos mais sérios poluentes organicos de importancia ambiental
e interesse toxicoldgico, devido a sua carcinogenicidade e sua genotoxicidade para
homens e animais (SHANNIGRAHI et al., 2005; KENDALL et al.; 2001; BOFFETTA
et al., 1997; NETTO et al., 2000; WHO, 1988; OANH et al., 2000). Por isso, 0 seu
estudo tem sido objeto de diversos trabalhos relatados na literatura. Diversos
estudos tém comprovado que a emissdo veicular € uma das principais fontes
antropogénicas de HPA (OANH et al., 2000; MENICHINI et al., 1999; WINGFORS et
al., 2001; KENDALL et al, 2001).

Pelo fato de ter alta pressé@o de vapor, alguns HPAs estdo presentes no ar a
temperatura ambiente, na forma de gas e de particulas. HPAs mais leves como o
fenantreno (Fen) sdo encontrados quase que exclusivamente na fase gasosa. por
outro lado, os mais pesados, como o benzo(a)pireno, substancia classificada como
mutagénica e carcinogénica (OHURA et al., 2004; ATSDR, 1995; SHANNIGRAHI,
2005; SCHNELLE-KREIS et al., 2001; LI and RO, 2000; CINCINELLI et al., 2003)
sdo encontrados quase totalmente como particulas.

Os HPAs séo relativamente insolliveis em &gua, mas soliveis em 0leo e
gorduras. Antropologicamente, os HPAs séo produzidos pela queima incompleta de
combustivel (KENDALL et al., 2001; CHANG et al., 2006; SHANNIGRAHI, 2005),
conseguentemente, sdo emitidos durante a combustdo, como por exemplo, carvao,
0leo e madeira, aquecimento residencial, incineracdo de residuos, fumaca de
cigarro, processo de fundicdo etc. (ATSDR, 1995; BOSETTI et al., 2007). Os HPAs
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podem ser arrastados pelas aguas da chuva para o solo onde contaminam o
ambiente. A exposicdo do homem pode ocorrer via ingestdo de alimentos e de
agua; por meio do ar respirado e via contato direto com material contaminado.
Quando em concentracdes elevadas de HPAs, aumenta a incidéncia de cancer nos
pulmdes, na pele, na bexiga e outras areas (BOSETTI et al.,, 2007). Estudos
epidemiolégicos realizados nos EUA, no Canada e na Noruega demonstraram que
apos uma exposic¢ao prolongada aos HPAs houve aumento significativo de morte por
cancer nos pulmdes (BOSETTI et al., 2007).

Pesquisa sobre a emissdo de material particulado de HPA na cidade italiana
de Napoles constatou que os veiculos a diesel, juntamente com os veiculos a
gasolina, sdo os principais responsaveis pela emissao de HPAs (CARICCHIA et al.,
1999). Estas substancias podem ser liberadas também a partir da combustdo em
incéndio. Wang et al. (2007) encontraram todos os 16 HPAs recomendados pelo
NIOSH — esses 16 compostos estéo listados na Tabela 8 - em um incéndio ocorrido
em Quebec, Canada. A grande preocupagdo com a avaliagdo das concentragdes
atmosféricas de HPAs pode ser constatada pelo grande numero de trabalhos
realizados em diferentes cidades do mundo: Amsterdam, Holanda (WIJNEN et al.,
2000); Baltimore, EUA (CRIMMINS e BAKER, 2006); Bangcok, Tailandia (OANH et
al., 2000); Basel, Suica (JUNKER, 2000); Bursa, Turquia (TASDEMI e ESEN, 2007);
Campos dos Goytacazes, Brasil (AZEVEDO et al. 2002); Gotemburg, Suécia
(WINGFORS et al., 2001); Jacarta, Indonésia e Melbourne, Australia (PANTHER et
al., 1999); Londres, Inglaterra (KENDALL et al., 2001); Kuala Lampur, Malasia
(OMAR et al., 2002); Munique, Alemanha (SCHNELLE-KREIS et al., 2000); Napoles,
Itdlia (CARICCHIA et al., 1999); New England, EUA (GOLOMB et al., 2001); Prato,
Itdlia (CINCINELLI et al., 2007); Quebec, Canada (WANG, 2007); Rio de Janeiro,
Brasil (AZEVEDO et al., 1999); Roma, Italia (BARNABEI et al., 2003); Roma, Italia
(MENICHINI et al., 1999); Roskilde, Dinamarca (FEILBERG, 2001); Seul, Coréia do
Sul; Hong Kong, China; Bangcok, Tailandia; Taipé, Taiwan (MAO et al., 2007);
Shizuoka, Japdo (OHURA et al., 2004); Taipé, Taiwan (LI e RO, 2000); Téquio,
Japdao e Beijing, China (LI et al., 1994);
Os compostos de HPA sdo, normalmente, lipofilicos, com alta afinidade por matéria
organica. No entanto, os HPA individualmente diferem substancialmente em suas

propriedades fisico-quimicas. Propriedades como solubilidade em agua e presséo de
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vapor diminuem conforme aumenta o niamero de anéis aromaticos. Assim, HPA com
baixa massa molecular sdo muito mais solUveis em agua e volateis que os de maior
massa molecular. Estas propriedades sdo determinantes no comportamento dos
HPAs no meio ambiente, deste modo, o transporte e a remogéo atmosférica dos
compostos mais leves é muito mais rapida do que os compostos mais pesados. A
natureza semi-volatil dos compostos mais leves significa que eles estdo presentes
na atmosfera, predominantemente na fase gasosa, sendo suscetiveis a processos
de degradacdo. Similarmente, em meios aquosos, os HPAs mais leves sé&o
parcialmente dissolvidos, tornando-o0s aptos a participarem de diversos processos de
degradacdo. No entanto, os compostos mais pesados sdo associados com
particulas na atmosfera e na agua, sendo menos disponiveis a sofrerem processo de
degradacdo. Dessa forma, os HPAs adsorvidos como particulas podem ser
transportados a distancias mais longas na atmosfera e estdo presente em todos os
lugares no meio ambiente.

A pressdo de vapor e a temperatura ambiente sdo as variaveis que
determinam se os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos estdo presentes em fase
gasosa ou em fase particulada. A Figura 9 mostra as pressdes de vapor e as fases
em gue os HPA individuais se encontram (PESQUERO, 2000).
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Figura 9. Presséo de vapor de alguns HPAs com distr  ibuig&o vapor-particulado
(PESQUERO, 2000)



Tabela 5. Propriedades fisicas dos 16 HPAs estudado
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Composto Abreviatura Férmula Estrura Massa  Ponto de Ponto de  Pressdo de Solubilidade  Constante da NUmero
Molecular molecular molar Fusao Ebulicao Vapor lei de Henry's CAS
(°c) °c) (kPa) (atm.m*/mol)

Naftaleno Naf CioHs 128,18 80,2 218 1,1 X 102 91-20-3

Acenaftileno Aci Ci2Hs ©% 152,20 96 279 39x10° 3,93 1,45.10° 208-96-8
-5

Acenafteno Ace C1oHio .@ 154,20 93 270 2,1%X10° 1,93 7,41.10 83-32-9
. 1,0.10*

Fluoreno Flu CisHio 166,23 117 295 8,7 X 10° 1,68-1,98 ' 86-73-7
. . 1,77..10°

Antraceno Ant CuHio 178,24 216-219 340 36X10°  7,6.107 ’ 120-12-7
-5

Fenantreno Fen CiaH10 @ 178,24  96-101 339-340 2,3X10° 1,20 2,56.10 85-01-8

Fluoranteno Flt Ci6H10 @ 202,26 107-111 375-393 6,5 X 107 0,20-0,26 6,5.10° 206-44-0

@‘@
Pireno Pir Ci6H10 202,26  150-156 360-404 3,1X10° 0,77 1,14 .10° 129-00-0

O
®)
5



Benzo[aJantraceno BaA CigH1z © 228,30 157-167 435 15x10%  1,0.107 1,10.10° 56-55-3
criseno Cri CigHi2 228,30 252-256  441-448 57X10"°  28.10° 1,05.10° 218-01-9
Benzo[b]fluoranteno  BbF CaoH1z @@ 252,32 167-168 481 6,7X10% 12.10° 1,22.10° 205-99-2
©‘©
Benzo[K]fluoranteno  BKF CaoHi2 ©©‘©© 252,32 198-217  471-480 2,1x10%  7,6.10" 3,87.10° 207-08-9
Benzo[a]pireno BaP CaoH12 252,32 177-179  493-496 73x10"  23.10° 4,9.107 50-32-8
Indeno[1,2,3 cd] P CazH1z o0 276,34 162-163 - cax 10" 6,2.10% 6,95.10% 193-39-5
pireno @@.@
Dibenzo[ah]antraceno DBahA CasHi4 O 278,35 266-270 524 13x10"  50.10" 7,3.10° 53-70-3
O
@
Benzo[ghi] perileno  BghiP CazH1z @ 276,34 275-278 525 13x10"  26.10" 1,44 .107 191-24-2

Continuagdo
Fonte: USEPA, Compendium of Method for Toxic Organic Air Pollutants, Method TO-13A, p.46, 1999.
CAS: Chemical Abstract Service
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Os HPAs sao formados por combustdo incompleta ou por processos de
pirélises de combustiveis fésseis ou de material composto de hidrogénio e carbono
em altas temperaturas. A formagdo de HPA envolve a producgédo de radicais livres
reativos por meio de pir6lise de combustiveis de hidrocarbonetos na zona de
reducdo quimica da queima da chama com insuficiéncia de oxigénio, em torno de
500 € a 800 . Os fragmentos de C ; e C; e radicais mais elevados se combinam
rapidamente na atmosfera reduzida para formar moléculas parcialmente
condensadas. No resfriamento, h4 a co-existéncia dos HPAs em fase gasosa e em
fase particulada (GAGA, 2004). A formagdo e o mecanismo de emissdo do HPA
envolvido podem ocorrer tanto pelo processo de pirélise quanto pelo processo de
pirossintese em sistema de combustdo. Na pirdlise, ha a formagéo de fragmentos
menores e mais instaveis por aquecimento de compostos organicos. Esses
fragmentos séo radicais livres reativos, com meia-vida de curta duracdo. Por meio de
reacdo de recombinacéo, os radicais livres reativos promovem a formacdo de HPA
mais estavel, sendo o processo chamado de pirossintese. Por exemplo,
benzo[a]pireno (BaP) e outros compostos podem ser formados por meio de
processos de pirdlise de metano, acetileno, butadieno e outros compostos. A Figura
10 mostra 0 mecanismo de formacédo do benzo[a]pireno (BaP), em que ha a reagéo
de polimerizacéo por meio de radicais livres, até a formacdo dos nucleos aromaticos
do composto (LOPEZ e ANDRADE, 1996; GAGA, 2004).

e ellcen

Figura 10 . Mecanismo de pirélise para formacgéo do BaP a parti  r do acetileno
(LOPEZ e ANDRADE, 1996)
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Os compostos de HPAs sdo moléculas relativamente neutras e estaveis,
sofrendo fotodecomposicdo na presenca de ar e de raios solares. Possui baixa
solubilidade e baixa volatilidade, porém, os compostos de baixa massa molecular,
como por exemplo, naftaleno sdo excec¢des. Quanto maior for a massa molecular do
HPA menor sera a solubilidade em agua. A solubilidade dos HPAs em agua aumenta
conforme aumenta a pressdo de vapor. Os HPAs tém elevada afinidade por
lipocompostos. A temperatura ambiente todos os HPAs sdo soélidos. As principais
caracteristicas dos HPAs sdo possuir altas temperaturas de ebulicao e de fuséo,
baixa presséo de vapor e muito baixa solubilidade em agua. Os HPAs tém meia-vida
longa no ambiente. Por exemplo, o HPA mais leve, que € o naftaleno, tem meia-vida
de trés semanas e o benzo[a]pireno (BaP) tem mais de 300 semanas. Os HPAs
fazem parte dos compostos classificados como poluentes organicos persistentes no
meio ambiente (POP). Quanto mais anéis aromaticos houver no composto maior
serd o tempo de persisténcia no ambiente. A exaustdo veicular representa a maior
fonte emissora de compostos carcinogénicos, sendo que as criangcas Sao
potencialmente mais susceptivas a exposicdo de compostos toxicos presentes no
meio ambiente. Poeiras e material solido ou liquido sdo responsaveis pela formagéo
dos HPAs presentes em fase particulada. As particulas com diametro maior do que
10 pum séo classsificadas como inalaveis e quando penetram no homem via inalagéo
ficam retidas na parte superior do sistema respiratorio, mas as particulas menores
do que 2,5 pm sdo as mais perigosas, pois podem atingir os alvéolos. Locais com
intenso trafego veicular tém concentracdes de HPA entre 1 e 10 ng m™ e as areas
rurais apresentam concentracdes entre 0,004 e 0,03 ng m™ (IPCS, 1998).

A distribuicdo dos HPAs entre a fase gasosa e a fase particulada depende
principalmente da pressdo de vapor e da constante de Henry, ambas diminuem de
acordo com o aumento da massa molecular. Assim, os HPAs de baixa massa
molecular estdo presentes predominantemente em fase gasosa, enquanto, os de
maior massa molecular predominam em fase particulada (Tabela 5).

Os HPAs podem apresentar efeitos carcinogénicos em individuos expostos
em baixos niveis de concentra¢des. Diversos estudos epidemiolégicos tém mostrado
um aumento de mortalidade em pessoas expostas a emissdo de HPA, como por
exemplo, benzo(a)pireno, criseno, benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, e

dibenzo(a, h)antraceno etc. Alguns compostos de HPAs causam danos no DNA
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podendo acarretar mutacdo desenvolvendo cancer. Em sua forma néao substituida os
HPAs ndo reagem diretamente com o DNA, porém, ao seres ativados
metabolicamente adquirirem propriedades mutagénicas e carcinogénicas (ATSDR,
1995; WHO, 1998).

ErupcBes vulcanicas e queima espontaneas de florestas sdo as principais
fontes naturais de emissdo de HPAs na atmosfera, entretanto as fontes
antropogénicas sao as mais importantes em sua liberacdo para a atmosfera. Essas
podem ser divididas em estacionarias ou moveis. Estiva-se serem as fontes
estacionarias responsaveis por 90% dos HPAs liberados na atmosfera, sendo as
mais variadas possivel, tais como: industria de fundi¢gdo, combustdo em residéncias;
incineragcdo de residuos industriais ou de saude e outros, geragdo de energia etc.
(ATSDR,1995; WHO, 1998). A quantidade e taxa de producédo de HPAs a partir de
processo de pirdlise varia enormemente e depende do tipo de combustivel e de suas
condigoes.

Dentre as fontes moveis, os veiculos movidos a diesel ou a gasolina

representam suas principais fontes (GAGA, 2004; ATSDR,1995; WHO, 1998).
Por isso, nos centros urbanos, sdo as fontes méveis as determinantes na emissao
de poluentes devido ao intenso trafego de veiculos. Dessa maneira, por se tratarem
de areas com alta densidade populacional, elevam o risco da exposi¢cao humana. A
contribuicdo da fonte emissora dependera das condi¢gBes climaticas do local e da
localizacéo geografica (LOPEZ e ANDRADE, 1996).

A particdo de HPA entre as fases gasosa e particulada depende de varios
fatores como a presséo de vapor, a quantidade de particulas finas, a temperatura
ambiente, a concentracdo de HPA e a afinidade dos compostos individuais de HPA
pela matriz organica. Os compostos de baixa massa molecular estdo presentes
predominantemente na fase gasosa e 0s compostos de massas moleculares
maiores predominam na fase particulada. A percentagem de compostos em fase
gasosa é maior no verdo do que no inverno devido ao aumento da temperatura, pois
esta aumenta a pressao de vapor dos compostos. Compostos com pressao de vapor
acima de 10° kPa estdo quase sempre presentes em fase gasosa, no entanto, 0s
compostos com pressdo de vapor menor do que 10° kPa predominam em fase
particulada, mas compostos com pressao de vapor entre esses dois limites estao
presentes em ambas as fases (GAGA, 2004; LOPEZ e ANDRADE, 1996). Grande
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variacdo de temperatura pode provocar uma mudanca na particdo
gasosa/particulada de HPA Dessa forma, existe maior expectativa de se encontrar
mais HPA em fase particulada no inverno do que no verdo (GAGA, 2004).

As reacdes quimicas atmosféricas e fotoquimicas de HPA s&o importantes,
pois, por meio delas os HPAs podem ser removidos da atmosfera devido as reactes
quimicas e os produtos derivados de sua decomposi¢cdo podem ser mais nocivos a
saude humana. (GAGA, 2004; LOPEZ e ANDRADE, 1996). A transformacéo
fotoquimica € o modo mais importante de decomposi¢cdo atmosférica de HPA em
ambas as fases. Esta decomposicao depende fortemente da natureza do substrato
em que os HPAs estdo adsorvidos, contudo, diferentes HPAs podem sofrer
degradagbes por meios ndo fotoquimicos, como por exemplo, evaporacdo ou
reacdes oxidativas com poluentes gasosos (GAGA, 2004). Compostos de HPA
também podem reagir prontamente com oz6nio em atmosferas poluidas. Embora,
possam reagir com SOy, 0s produtos dessas reagdes sao pouco conhecidos (GAGA,
2004; NEVES, 2002; LOPEZ e ANDRADE, 1996).

A remocéao de poluentes da atmosfera pode ser realizada de duas maneiras,
por deposicdo a seco de particulas e de vapores e por deposicdo Umida de
particulas e vapores. A deposi¢cado seca implica na transferéncia direta do ar poluido,
na forma de particulas e vapores, para a superficie do solo, sem que haja a
ocorréncia de precipitacbes. A deposicdo Umida implica na transferéncia do ar
poluido, na forma de vapores e particulas, para a superficie do solo na forma de
agua, com a ajuda de chuvas, neves e neblinas. A remocdo mecéanica depende das
propriedades fisicas e quimicas, como por exemplo, pressdo de vapor, solubilidade
na agua, de sua distribuicdo vapor-particula; da incidéncia de radiacdo solar, da
temperatura, das chuvas; da presenca de outros poluentes e da reatividade quimica
(GAGA, 2004; NEVES, 2002; LOPEZ e ANDRADE, 1996). Compostos de HPAs
podem ser removidos por processos fisicos ou quimicos. A remocao fisica, ou
transporte de particulas no ar, depende do tamanho das particulas e das condi¢bes
climaticas. O tamanho das particulas determina o tempo de permanéncia destas na
atmosfera. Particulas maiores sdo removidas mais rapidamente por meio da
deposicdo. Por outro lado, as particulas menores podem permanecer por alguns dias
na atmosfera. Assim, podem percorrer longas distancias (GAGA, 2004; LOPEZ e

ANDRADE, 1996). A deposicdo seca € a transferéncia das particulas e vapores no
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ar para a superficie da terra, incluindo o solo, a agua e os vegetais. (GAGA, 2004;
NEVES, 2002). A deposicdo seca para particulado envolve os mecanismos de
impactacéo, difusdo e sedimentacdo. Estes trés mecanismos dependem o formato e
o tamanho das particulas, onde os HPAs estdo adsorvidos. A deposicdo Umida
depende da massa molecular e da polaridade da molécula. A remocdo por
processos quimicos ocorre através de reagfes quimicas ou fotoquimicas. Isso é
importante, pois, as particulas podem ser removidas da atmosfera por meio das
reacdes quimicas resultantes e pelo fato do produto da decomposicdo dos HPAs
resultar em substancias mais téxicas do que as originais. A reacdo fotoquimica é
considerada a mais importante para a remocao dos HPAs da atmosfera, tanto em
fase gasosa quanto em fase particulada. A decomposicdo fotoquimica depende
fortemente da natureza das substancias a qual estdo adsorvidas (GAGA, 2004,
IPCS, 1998; LOPEZ e ANDRADE, 1996; ATSDR, 1995).

HPAs em solo também sdo degradados através de processos abidticos.
ReacOes de oxidagcdo sdo as mais importantes neste contexto, contudo reacdes de
fotoquimica podem contribuir significativamente para a degradacéo de superficies de
solos. A maioria dos oxidantes que comumente iniciam reacdes de oxidacdo no meio
ambiente, isto €, oxigénio simples, peroxidos organicos, peroxidos de hidrogénio,
oz6nio e radicais alcéxidos, peroxidos e hidroxidos sdo gerados direta ou
indiretamente através de processos de fotoquimica (NEVES, 2002).

Degradacdo fotoquimica de HPA frequentemente envolve as mesmas
espécies oxidativas que séo produzidas durante a oxidacdo quimica pura de HPA,
isto é, oxigénio, radicais hidroxilicos e outros radicais (GAGA, 2004; NEVES, 2002;
LOPEZ e ANDRADE, 1996).

N&o foi encontrado na literatura qualquer trabalho sobre a avaliacdo dos
niveis de concentracdes de HPAs e de elementos tragcos em fundi¢cdes de ferrosos.
No Brasil, os poucos trabalhos existentes referem-se a fundicdo de metais ndo
ferrosos. Por exemplo, Teixeira (2007) investigou as concentracbes de HPA em
fundicdo de nao ferrosos no Brasil. O autor encontrou concentragdes de HPA total
na faixa de 0,19 a 6,52 ug m™. A maioria dos trabalhos encontrados na literatura é
sobre os efeitos causados a saude de trabalhadores expostos aos compostos de
HPA em fundicdo, durante a vida laboral. Por exemplo, Hansen (1999) estudando

uma coorte de trabalhadores de fundicdo na Dinamarca expostos antes de 1970,
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concluiu que eles apresentavam alta incidéncia de morte por doencgas pulmonares
como pneumoconioses, bronquite cronica e enfisema. Em outro estudo, Adzersen et
al. (2003) estudando uma coorte de 17.708 trabalhadores do sexo masculino em 37
fundicBes de ferro, no periodo de 1950 a 1985, na Alemanha. Observaram, também,
um aumento da incidéncia de cancer no aparelho aerodigestivo superior, tais como,
faringe, esbfago, laringe e pulmdes. Esta incidéncia foi comparada com a populagao
geral da Alemanha entre o periodo de 1950 a 1993. Observaram também uma alta
incidéncia de morte por cancer no figado entre os trabalhadores que exerceram
atividade em fundicfes de ferro até suas aposentadorias. Em outro estudo realizado
com animais, McBride (2002) encontrou uma forte associacdo entre o0 solo
contaminado proximo a uma fundicdo no estado de Montana nos EUA e passaros
que construiram ninhos ao redor dessa fundi¢do. Os elementos tracos investigados

no estudo de McBride (2002) foram: arsénio, cadmio, chumbo e cobre.

Os HPAs sdo uma classe de compostos unipresentes no ambiente e na maior
parte produzida por processos antropogénicos (SROGI, 2007; EMMENEGGER et
al., 2005). Estudos mais precisos sdo necessarios para adquirir mais conhecimentos
sobre o destino e o padrdo diurno destes compostos que, frequentemente, podem
ser carcinogénicos e mutagénicos na atmosfera. Normalmente, sdo encontradas
fortes correlacdes nos niveis das concentracbes de HPA de acordo com o vigor e a
proximidade das fontes (EMMENEGGER et al., 2005).

O monitoramento biolégico da exposicao de HPA e seus derivados nitrados e
oxigenados pode ser feito por meio da avaliacdo destes como mistura ou
individualmente; da determinacdo da concentracdo de seus metabdlitos em fluidos
biolégicos ou ainda por meio do acompanhamento de um efeito bioguimico

resultante da presenca no organismo (NETTO et al., 2000).

Os HPAs, por sua ubiquidade, podem ser considerados uma ameaca
potencial para a salde humana. Contudo, alguns grupos populacionais, como
agueles formados por pessoas que residem ou trabalham em ambientes diretamente
influenciados por estas fontes, estdo submetidos a um risco maior (NETTO et al.,
2000; SROGI, 2007; FADZIL et al., 2008).

Naftaleno € o mais simples e mais abundante composto de HPA encontrado

em ambientes urbanos poluidos, tanto em amostras de ar interior como amostras de



57

ar exterior. A exposicdo a altas concentracdes de naftaleno pode ter efeitos
adversos para a saude, podendo causar cancer em seres humanos. Quando inalado
por longo periodo de tempo, o naftaleno pode causar no figado e nos rins, alergia na
pele, dermatite, também pode causar catarata e pode atacar o sistema nervoso
central. Entre as fontes de emissdo importantes desse tipo de HPA, estd a
volatilizacdo de produtos que contém naftalina, refino de petrleo e combustdo de
combustiveis fosseis e de madeira. As emissdes veiculares de motores a gasolina e
a diesel, com a vaporizacéo relacionada a partir de combustiveis, sdo as principais
fontes de emissdo desse HPA, sendo responsaveis por cerca de metade da carga
total diaria de naftaleno no sul da California. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (EPA) tem adotado concentragdo de referéncia para uma exposicao
cronica por inalagdo em 3 pg m™ para o naftaleno (LU et al., 2005). Agéncia
Internacional de Pequisa sobre o Cancer (IARC) classifica naftaleno como
carcinogénico humano. Lu et al. (2005) investigaram as emissdes de naftaleno em
tuneis com intenso trafego veicular e encontraram médias de naftaleno de
270 ng m™ no verdo e 430 ng m™ no inverno. O estudo observou que quanto mais
proximos da fonte, o0s individuos estardo expostos a concentragcdes
significativamente mais elevadas de naftaleno. Esses niveis de exposicdo ao
naftaleno podem ser utilizados para avaliar os impactos potenciais sobre a saude da
exposicao a longo prazo. Os resultados também revelaram a distribuicdo de 1,4
naftoquinona, um produto de reacéo de naftaleno que pode trazer efeitos prejudiciais
significativos para a saude humana. Os autores justificam a importancia de estudar a
concentracdo de naftaleno no ar atmosfeérico pelo fato de o naftaleno causar irritacéo
nos olhos, na pele e no trato respiratério. Quando inalado por um periodo de tempo
prolongado, pode causar danos ao figado e aos rins. Pode causar também alergia
na pele e catarata, além de atacar o sistema nervoso central. Naftaleno também é
considerando um elemento toxico ao sangue, podendo danificar ou destruir as
células vermelhas do sangue, acarretando anemia homolitica. Estudos realizados

com animais tém revelado cancer.

Azevedo et al. (1999) estudaram as concentracdes de HPA em material
particulado suspenso na atmosfera em &reas urbanas da cidade do Rio de Janeiro,
para avaliar os diferentes niveis de poluicdo. As amostras foram coletadas por meio

de uma amostrador de grande volume de ar (Hi-Vol) e os extratos das amostras
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foram analisados pela técnica de cromatografia em fase gasosa acoplada a um
espectrometro de massa. Os resultados mostraram que o nivel de poluicéo,
concentracao total de HPA, foi elevado nas amostras coletadas no Tunel Reboucas
(85,9 ng m™), seguido por uma area no centro da cidade, Cinelandia, (67,6 ng m™) e
a area do Parque Quinta da Boa Vista (4,9 ng m™). Por outro lado, a Floresta da
Tijuca, uma floresta urbana, apresentou o nivel mais baixo de poluicdo (3,7 ng m?),
demonstrado assim a forte influéncia causada pelo intenso trafego veicular na

emissao de HPA.

Caricchia et al. (1999) analisaram as concentragfes de HPA particulado na
atmosfera da cidade de Napoles, Italia. Os resultados foram semelhantes com
aqueles relatados na literatura cientifica. O total de HPA esteve na faixa de 2 a
130 ng m*, com uma variacdo sazonal durante o inverno em comparagdo com o
verdo. A contribuicdo dos motores diesel em relacdo aos motores a gasolina mostrou

gue os motores a diesel provocam maiores emissdes de HPA na atmosfera.

Schenelle-Kreis et al. (2001) avaliaram as concentracfes de HPA e de oxi-
HPA no ar exterior da cidade de Munique, Alemanha. As amostras de aerossois
foram coletadas entre os anos de 1996 e 1998. Fluoranteno, pireno, criseno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno e benzo(ghi)perileno
foram quantificadas por HPLC com detecgdo por fluorescéncia. A média de HPA
total alcangou 1,24 ng m™ (variacéo: 0,68 - 1,85 ng m™) no local da cidade que nao
foi diretamente influenciado por qualquer estrada préxima, enquanto que duas
amostras de locais proximos as estradas movimentadas apresentaram
concentracdes médias de HPA iguais a 5,61 ng m™ (variacéo: 3,65 - 6,65 ng m™) e
5,74 ng m™ (variagdo: 1,67 - 15,13 ng m™>). A concentracdo de HPA observada na
periferia norte de Munique variou de 0,15 - 9,45 ng m™> (média: 2,4 ng m™®). Foram
encontradas diferencas também nos tamanhos das particulas de HPA. Nos locais
proximos a estrada (cerca de 1 m), aproximadamente 40% dos HPAs foram
encontrados na fracdo de particulas com diametro entre 0,06 - 0,13 pum.
Distribuicbes semelhantes foram observadas no local da segunda amostragem,
localizado proximo a uma estrada quando o vento soprou diretamente a partir desta
estrada. Quando os ventos eram originados de outra direcdo, que ndo a da estrada,
as particulas de HPA presentes nas amostras eram menores. A maior acumulagao

de HPA em particulas, variando de 0,26 - 0,9 um, foi observada na periferia de
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Munigue. Os autores concluiram que o tamanho das particulas de HPA encontradas
nas amostras da cidade de Munique pode trazer implicacées a saude da populacao

gue vive naquela regiéo.

Azevedo et al. (2002) coletaram amostras de aerossoOis organicos, por um
periodo de 1 ano, em trés locais na cidade de Campos dos Goytacazes, Rio de
Janeiro, Brasil; as amostras foram analisadas por cromatografia em fase gasosa e
acoplada a um espectrdmetro de massa. As amostras foram coletadas utilizando um
amostrador de grande volume (Hi-Vol). Os resultados mostraram que as
concentracdes de HPA foram mais elevadas no inverno e mais baixas no veréo,
havendo um aumento sazonal, no inverno, para todos os compostos estudados.
Também foram observadas concentragdes de HPA mais elevadas no periodo de

gueimada de biomassa, comum no periodo de coleta de cana-de-agucar.

Kendall et al. (2001) estudaram os niveis de concentracbes dos 16 HPAs
priorizados pela EPA. As amostras foram coletadas em dois locais da cidade de
Londres, Reino Unido - um no centro e outro no norte da cidade. A concentragao
média anual total de HPA no centro de Londres (7,24 ng m™) foi 70% mais elevada
do que a area norte da cidade (4,27 ng m™>). Em ambas as localidades, as amostras
foram coletadas nas 4 estagfes climéaticas do ano. As concentragbes médias no
centro de Londres no inverno foram de 5,03 ng m™ no centro e de 3,67 ng m™> na
area norte da cidade. No outono, foram observados valores de 7,81 e 5,32 ng m3
para 0 centro e a area norte da cidade, respectivamente. No verdo, foram
registradas as menores concentracdes. Todos os 16 compostos de HPA estudados
foram encontrados em ambas as localidades. Os resultados demonstram a marcante
influéncia do intenso trafego veicular, bem como, a importancia das variacdes
climaticas para presenca de HPA na atmosfera. Portanto, havendo um maior risco a
saude das popula¢gBes que vivem em areas intensamente povoadas e, também, nos

periodos mais frios do ano.

Vasconcellos et al. (2003) analisaram os HPAs em particulas suspensas, no
periodo de inverno, em trés locais diferentes dentro da rea metropolitana da cidade
de S&o Paulo. Os resultados encontrados mostram que as amostras coletadas em
areas urbanas apresentaram maiores concentragdes de HPA (3,10 ng m™), quando

comparadas com aquelas amostras coletadas em areas urbanas possuidora de
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densa vegetacdo (2,73 ng m™®) e na area florestal (1,92 ng m™). Os pesquisadores
também realizaram medi¢cbes de HPA em taneis, por onde trafegam diferentes tipos
de veiculos, com o objetivo de sugerir possiveis marcadores de emissfes veiculares
para a cidade de S&o Paulo. Nos tuneis, pireno, fluoranteno e criseno foram as
principais concentragdes encontradas, emitidas, principalmente, por emissdes de
veiculos movidos com mistura de gasolina e alcool. Enquanto criseno, pireno e
benzo(a)antraceno foram emitidos, principalmente, por veiculos movidos com

mistura de gasolina e &lcool e veiculos movidos a diesel.

Bhargava et al. (2004) observaram que na india a grande maioria das familias
utiliza queima de biomassa como fonte de energia para cozinhar alimentos. A
biomassa € queimada dentro de casa em fogdo de barro, o que resulta na geragéo
descontrolada de uma variedade de produtos no ar associados com HPA. O estudo
relatou o perfil e as concentracées de HPA carcinogénicos na zona rural da india,
sendo avaliados o0s seguintes compostos de HPA: dibenzo(ah)antraceno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, criseno, benzo(a)pireno e indeno(1,2,3-
cd)pireno. As amostras foram realizadas com o ar do interior das casas. A
amostragem foi realizada na zona de respiracdo (dentro de casa préximo ao fogdo) e
em &reas circunvizinhas simultaneamente a realizacdo da queima de biomassa. O
estudo revelou concentragbes mais elevadas de HPA carcinogénicos na zona de
respiracdo e em areas circunvizinhas durante a queima de biomassa, no periodo de
inverno em relacdo ao de verdo. O estudo avaliou a emissdo de combustdo de
madeira (7,27 pg m™), de torta feita de esterco de gado (12,78 pg m™) e de gas
liquefeito de petréleo (1,81 ug m>) para o cozimento de alimentos. Para isso, foram
comparadas duas areas, uma apenas de processamento de alimentos (1,42 pug m™)
e outra para o cozimento. Os referidos autores advertiram que a exposicdo diaria a
altas concentracdes de HPA carcinogénicos no ambiente interior pode acarretar

doencas pulmonares crénicas na populagéo estudada.

Ciganek et al. (2004) determinaram as concentracbes de HPA e seus
derivados nitrados (nitro-HPA) em amostras de ar coletadas no ambiente externo,
contaminadas em area urbana, afetadas principalmente pelas emissbes de trafego
veicular, e para estimar a atividade mutagénica in vitro. Dados sobre as
concentracdes de HPA e toxicos potenciais in vitro foram comparados em extratos

obtidos por diferentes métodos de amostragem. Os HPAs e seus derivados foram
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analisados por cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC), com arranjo de
diodos e detecc¢éo por fluorescéncia, bem como, por cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massa. A soma total dos 39 HPAs em estudo variou
de 6,7 - 62,7 ng m> e a soma de 16 HPAs prioritarios em amostras de ar urbano
variou de 3,2 - 6,2 ng m™. O fenantreno foi o0 HPA prevalente em todas as amostras
de ar testadas, com concentracdes de até 17,6 ng m=, seguido por fluoreno,
fluoranteno e pireno presentes principalmente em fase gasosa. Além disso, outros
HPAs de baixa massa molecular foram distribuidos na maior parte em fase gasosa.
A fase particulada continha, principalmente, HPAs carcinogénicos, como
benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno e benzofluorantenos, que foram os
compostos predominantes. As emissdes do trafego foram confirmadas como a
principal fonte de HPA nas amostras de ar, devido a presenca de elevadas
concentracdes de benzo(ghi)perileno e coroneno. O mais abundante dos nitro-HPA
foi o nitro-naftaleno, que estava presente apenas na fase de vapor; nitro-antraceno-
9, 9-nitro-fenantreno e 3 nitro-fluorantenos foram associados principalmente com

material particulado.

Krauss et al. (2005) determinaram as concentragdes de 21 HPAs em folhas,
cascas, galhos e troncos de madeira de arvores de florestas, madeira morta e solo
mineral, a camada de serapilheira, ar e os compartimentos de ninhos de cupins, para
poderem distinguir entre as fontes pirogénicas e biologicas de HPA numa floresta
tropical perto de Manaus, Brasil. O Naftaleno foi o HPA mais abundante no ar, com
concentracdes de 35 ng m™® representando mais de 85% do total dos 21 HPAs
avaliados. Nas plantas, as concentracdes de HPA obedeceram a seguinte ordem
decrescente: folha, casca de é&rvore, galho e tronco de arvore. Os resultados
mostraram que a deposi¢do de HPA pirolitico da atmosfera controla a concentragao
da maioria dos HPAs. Contudo, a ocorréncia de naftaleno, fenantreno e perileno nas
plantas, ninhos de cupins e nos solos em concentracdes elevadas, sustenta a

hipétese da sua origem biolégica.

Maciejczyk et al. (2004) realizaram um estudo para caracterizar a qualidade
do ar na zona sul do Bronx, Cidade de Nova lorque, local com elevada concentracéo
de caminhdes a diesel e instalacdes de transferéncia de residuos. Os resultados do
estudo revelaram que o montante médio de 35 HPAs foi de 225 ng m=, que é 4,5

vezes maior do que as concentragbes de amostras regionais em Jersey City. Os
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resultados sugerem que as rodovias que circundam o bairro do Bronx séo as
principais fontes de concentracdo de HPA na area pesquisada, colocando os
moradores da regido expostos aos poluentes em maiores concentracdes do que em

outras areas da cidade de Nova lorque.

Sanderson et al. (2004) avaliaram as concentra¢cdes atmosféricas de HPA no
Canada, em 2000 e 2001, para estudar os perfis de particulas de HPA durante os
periodos de clima frio. Foram selecionados 10 locais do poluente do ar, numa rede
composta pelas seguintes &reas: indUstrias de aluminio (16,6 a 66,2 ng m®),
industria de producéo de ferro e aco (4,22 a 4,24 ng m™), area urbana com emissdes
devido ao trafego veicular e ao aquecimento doméstico (12,6 ng m™®), area urbana
com emissées devido ao trafego veicular (5,67 ng m™) e area rural (0,728 ng m®). O
setor de aluminio apresentou as concentracfes mais elevadas, enquanto a area
rural apresentou o nivel mais baixo. O estudo mostrou que a estabilidade do perfil
das concentracdes de HPA depende da composicao das particulas, da degradagéo
dos compostos de HPA e da intensidade da fonte de emissdo. Sanderson et al.
(2004), sugerem, também, que uma relacdo simples de dois ou trés HPAs como
marcadores de fonte de emissdo, pode ser suficiente para identificar fontes de

emissao de HPA em locais fixos e sdo o melhor indicador do processo de evolucéo.

Soderstrom et al. (2004) analisaram amostras de HPA em fase gasosa e seus
derivados nitrados em cinco paises europeus nos anos de 1999 e 2000: Austria,
Republica Checa, Poldnia, Eslovadquia e Suécia. As coletas foram realizadas
simultaneamente durante dois periodos de 21 dias, com equipamentos de
membrana permeavel. As maiores concentraces de HPA em fase gasosa e seus
derivados nitrados foram encontradas nos paises do leste da Europa em 1999:
Eslovaquia, Republica Checa e Polbnia. Tais concentracbes foram 10 vezes
superiores as concentragdes encontradas na Suécia, Austria e Polénia em 2000.
Em cada pais, os niveis de HPA e seus derivados nitrados diferiram da ordem de 1 a
3 de magnitudes entre os locais de amostragem. As maiores diferencas foram
verificadas na Polbnia, onde os niveis de HPA e seus derivados nitrados foram cerca
de 1 a 2 vezes maiores no inverno de 1999 do que no verdo de 2000. Segundo os
autores, provavelmente, devido ao aumento das emissdes de combustdo do carvao

para aquecimento doméstico durante o periodo de inverno.
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Tsapakis e Stephanou (2005) estudaram a presenca de HPA em uma regido
urbana, Heraklion, Grécia, e 0os processos que regem sua distribuicdo na atmosfera,
no periodo de novembro de 2000 até fevereiro de 2002. Dezesseis amostras foram
coletadas mensalmente, onde foi determinada a concentragdo de HPA nas fases
gasosa e particulada. Tanto na fase de gas como na fase de particulas de HPA, os
compostos mais abundantes foram o fenantreno (20,0 ng m?), fluoranteno
(6,5 ng m®), pireno (6,6 ng m™) e criseno (3,1 ng m™~). A concentragao total de HPA,
incluindo a fase gasosa e a fase particulada, variou de 44,3 a 129,2 ng m™, contudo
a concentracdo média foi de 79,3 ng m™. A concentracdo total de HPA em fase
gasosa variou de 31,4 a 84,7 ng m? ndo havendo variagdo sazonal. As
concentracdes maximas de HPA na fase de particulada ocorreram durante os meses
de inverno. A concentracdo de HPA em fase particulada variou de 11,4 a
44,9 ng m3, com média de 25,2 ng m>. A distribuicdo dos HPAs entre as fases
gasosa e particulada variou conforme o resfriamento climético e a presséo do vapor.
Assim, a presenca dos compostos de HPA distribuidos entre a fase gasosa e a
particulada foi influenciada pela diferenca de temperatura ambiente, justificando a

variacao sazonal na concentragdo dos HPAs atmosféricos.

Bourotte et al. (2005) mediram as concentracdes de HPA em fase gasosa e
em fase particulada, na cidade de S&o Paulo. Os HPAs dominantes foram:
indeno(1,2,3-cd)pireno, benzo(ghi)perileno e benzo(b)fluoranteno. Os autores
supdem que as emissdes veiculares sao a principal fonte de HPAs na atmosfera da

cidade de Sao Paulo.

De Nicola et al. (2005) investigaram a poluicdo do ar a partir de variagbes
temporais de concentracdes de HPA em folhas de carvalho verde mediterranico
(Quercus ilex L.), com o objetivo de avaliar a aptiddo da espécie como biomononitor
de HPA no ar poluido. Amostras de folhas foram coletadas em seis locais da zona

urbana de Napoles (Italia).

Como area controle, amostras foram coletadas também no Parque Nacional
do Vesuvio. Todas as amostras foram coletadas em maio e setembro de 2001, e em
janeiro e maio de 2002. No inverno, as concentragOes totais de HPA nas folhas
mostraram, em todos os locais urbanos avaliados, valores duas vezes maiores do

gue em todas as demais amostragens, refletindo, segundo os autores, uma
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tendéncia temporal para a poluicdo de HPA no ar na regido urbana de Napoles.
Além disso, as concentracdes de HPA nas folhas de carvalho mostraram em todos
0s sitios urbanos uma diminuigdo no més de maio de 2002, primavera no hemisfério
norte, apos o acumulo no inverno. No sitio de controle, as concentracdes de HPA na
folhna de carvalho apresentaram os menores valores e variagbes temporais entre
todos os sitios avaliados. Os autores concluiram que as folhas de carvalho sdo
adequadas para monitorar as variagdes temporais na poluigdo por HPA. As maiores
concentracdes de HPA nas folhas, durante o periodo de inverno, ocorreram devido a
massa molecular média dos HPAs, pois, neste periodo, a massa molecular
aumentou tanto na fase gasosa quanto na particulada. As massas moleculares
médias dos HPAs mostraram a mesma tendéncia temporal, tanto nos areas urbanos

quanto na area de controle.

Westerdahla et al. (2005) constataram que estudos recentes, na area de
saude, tém demonstrado que as particulas ultrafinas de HPA podem ser
responsaveis por varios efeitos adversos a saude da populacdo de Los Angeles. Nas
areas urbanas, os HPAs sao produzidos por fontes de combustdo, tais como o
escapamento de veiculo e, também, pela formacdo secundaria na atmosfera. Os
autores ressaltam que, enquanto as particulas ultrafinas podem ser monitoradas,
existem poucos estudos explorando o impacto de HPA em fontes priméarias locais.
Neste estudo, os referidos autores verificaram que as concentracdes médias de HPA
e poluentes variaram fortemente de acordo com a localizacéo, o tipo de estrada e a
densidade de trdfego de caminhdes, sugerindo uma relacdo entre niveis de

concentracdes e a densidade do trafego de caminhdes.

Masih e Taneja (2006) avaliaram as concentracbes de HPA em solo de
superficie, em uma regido semi-arida da india, no periodo de 1 ano, para identificar
os niveis de contaminacdo. As concentracfes de HPA foram medidas em quatro
locais na cidade de Agra, que abrange &reas industriais, residenciais, agricolas e
estradas. As concentragcbes maximas de HPA foram verificadas no periodo de
inverno, sendo que as areas proximas as industrias apresentaram a concentracao
total de HPA mais elevada. Estas concentra¢cdes mais elevadas podem ser devido a
presenca de fundigcbes de ferro instaladas na regido. A segunda area com
concentracdes elevadas foi onde se localizavam a estrada; isto pode ser creditado a

proximidade das estradas com intenso trafego veicular, em torno de 100 mil carros
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dia. Quanto aos niveis de concentracdo nas areas agriculturaveis, foram elevados
em relacdo as concentracfes padrbes, mas, 0s autores indagaram se tais niveis de
concentracdo deveram-se ao transporte atmosférico de HPA a partir de fontes
localizadas em locais remotos. Os compostos de HPA predominantes encontrados
na area industrial foram, por ordem decrescente: criseno, fluoranteno e
benzo(b)fluoranteno; na area préxima as rodovias, apresentou a seguinte a seguinte
ocorréncia decrescente: criseno, benzo(b)fluoranteno e fluoranteno; conquanto, a
area destinada a agricultura e a area residencial tiveram os niveis de concentracédo
descrescendo na seguinte ordem: criseno, benzo(b)fluoranteno e naftaleno. Todos
0s sitios apresentaram as maiores concentragbes para 0 criseno e 0
benzo(b)fluoranteno, indicando como possiveis fontes emissoras a combustdo de

6leo nas industrias, combustdo de madeira e as emissdes dos veiculos a diesel.

Motelay-Massei et al. (2006) monitoraram, simultaneamente, as
concentracdes de HPA no ar ambiente, na deposicdo atmosférica e nas aguas de
chuva em uma microbacia urbana da bacia do rio Seine, Franca. Os fluxos de HPA
da atmosfera para o escoamento da bacia hidrografica urbana foram calculados para
estabelecer um balango de massa para HPA. A comparacgao entre o fluxo de entrada
e de saida atmosférico, por meio do escoamento das chuvas, mostrou que a
deposicdo promovida por meio das ruas € a fonte mais importante de HPAs em
aguas superficiais nas areas urbanas. As concentragdes totais de HPA atmosférico
variaram entre 2,83 e 552 ng m> e média de 13,3 ng m?> Todavia, as
concentracbes para 0s compostos classificados como  carcinogénicos
[benzo(a)antraceno, benzo(b)fluorenteno, benzo(k)fluorenteno, benzo(a)pireno, di
benzo(ah)antraceno e indeno(1,2,3-cd)pireno] variaram de 0,05 a 2,30 ng m>,
apresentando uma concentracdo média de 0,83 ng m™>. Os autores constataram que
os perfis de HPA em diversos compartimentos revelaram o destino dos HPAs no
sistema ar-agua: a proporgcado de HPA carcinogénicos foi mais significativa nas aguas

de chuva (35%) do que na deposi¢édo atmosférica no solo (22%) e no ar (6%).

Sun et al. (2006) analisaram as concentracdes atmosféricas de HPA, na fase
de vapor e na fase particulada, em sete locais proximos aos Grandes Lagos. HPAs
de baixa massa molecular, tais como, fluoreno, fenantreno, fluoranteno e pireno,
foram dominantes na fase de vapor; HPAs de maior massa molecular, incluindo

criseno, benzo(a)pireno e coroneno, foram dominantes na fase particulada. Foram
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observadas tendéncias sazonais para HPA em fase particulada em maiores

concentracdes no inverno do que no verao.

Albinet et al. (2007) apresentaram um estudo sobre as concentragdes de HPA
e seus derivados nitrados e oxigenados, a partir de dois tipos diferentes de
amostradores, um impactador por cascata e um amostrador de grande volume (Hi-
Vol), instalados em paralelo, em diversos campos de amostragem, com diferentes
condi¢cbes ambientais. Para periodos de inverno e de verdo, as concentracdes de
HPA e seus derivados oxigenados foram considerados equivalentes. No verdo, as
concentracbes de nitro-HPA foram semelhantes em ambos os tipos de
amostradores; no entanto, no periodo de inverno, as amostras coletadas por Hi-Vol
apresentaram valores de concentragdo que foram subestimados por um fator 3 a 4
para todos os 17 compostos nitro-HPAs quantificados. Os autores sugerem que
pode ter havido um erro analitico, por exemplo, um aumento da temperatura interna
do amostrador Hi-Vol que pode ter intensificado a degradagcdo quimica dos nitro-
HPAs subestimando suas concentragdes atmosféricas. Desta forma, ponderaram
que novas investigacbes, para confirmar a importancia da temperatura na

degradacéo quimica destes compostos, sdo necessarias.

Cincinelli et al. (2007) analisaram amostras de ar coletadas em uma &rea
urbana e industrializada da cidade de Prato, Italia, no ano de 2002. A concentracédo
total de HPA na fase de gasosa foi bem mais elevada, 45,5 + 23,9 ng m=, do que a
em fase particulada, 14,0 = 5,58 ng m™. Entretanto, a concentracao média total para
ambas as fases foi de 54,9 + 26,5 ng m™. As concentracdes de HPA, nessas fases,
diminuiram com o aumento da temperatura. O estudo investigou as fontes
emissoras, por meio das relagbes dos marcadores de monitoramente atmosféricos
para HPA, e concluiu que as emissdes veiculares a diesel foram a principal razao

dos niveis das concentracdes de HPA na atmosfera.

Esen et al. (2007) determinaram as concentra¢cfes atmosféricas de HPA em
um distrito residencial (Gulbahce) de Bursa, Turquia, no periodo de agosto de 2004
a abril de 2005. As concentragdes medidas de HPA foram classificadas em dois
tipos de coleta, amostras coletadas em periodo climéatico ndo quente e coletadas em
estacdo quente. As concentragbes de HPA totais das amostras coletadas em

estacdo climatica menos quente foram quase dez vezes maiores do que as
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coletadas no periodo mais quente. Segundo os autores, as emissfes do trafego
veicular e as emissfes devido ao aquecimento residencial influenciaram fortemente

nos niveis das concentracées de HPA atmosférico.

Jovanovi et al. (2007) apresentaram os resultados de uma anélise de HPA em
amostras de aerossois coletadas na atmosfera de Herceg Novi, em 17 de junho e 15
de setembro de 1998 e 1999. A identificacdo e quantificacdo das amostras de HPA
foram realizadas por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massa. A diferenga encontrada nas particulas totais em suspenséo e nos solventes
de extratos organicos entre os dois anos pesquisados (antes e depois do
bombardeamento da antiga lugoslavia) foi atribuida as mudancgas na intensidade e
na origem das emissdes de fontes dominantes, especificas para o periodo de verédo
da regido pesquisada. Os niveis das concentracdes de HPA identificados nas
amostras de 1998 e 1999 foram diferentes entre si, pois, as concentracdes das
amostras coletadas em 1999 foram significativamente menores do que as coletadas
em 1998. Jovanovi et al. (2007) atribuiram esse resultado a reducdo no fluxo do
trafego veicular, conseqiiéncia da pequena afluéncia de turistas na regido - foi um
periodo imediatamente ap0s a guerra na regido. E, apds a realizacdo de analise
fatorial, concluiram que, no ano 1999, o0s parametros meteoroldgicos,
principalmente, a temperatura media diaria e a direcdo do vento, foram
determinantes para a distribuicdo de HPA atmosférico. Ainda, segundo os autores,
em 1998, o impacto dominante, sobre a distribuicdo de HPA, foi atribuido ao trafego,
tanto local como de uma vasta regido, ndo havendo uma contribuicdo impactante

das condi¢cdes meteoroldgicas.

Lang et al. (2007) aplicaram um modelo de fugacidade para simular a
variacdo sazonal de HPA em diferentes massas no Pearl River Delta (PRD), China.
As previsbes foram validadas a partir de concentragbes de HPA observadas
mensalmente, na fase de gasosa e na fase particulada, e comparadas a
concentracao média anual de todas as outras massas. Para minimizar as incertezas
das previsfes, foi realizada uma avaliacdo por meio da simulagdo de Monte Carlo.
Os parametros influentes foram identificados por intermédio da analise de
sensibilidade sobre as concentragfes de ambos 0s meios e as variagdes sazonais.
As concentragbes previstas e os padrdes de variagdo sazonal, de modo geral,

concordaram com as observagfes de campo. As concentracdes de HPA na fase
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gasosa sao maiores no verdo e menores no inverno, enquanto as concentragées em
fase particulada foram menores no verdo e maiores no inverno. A variagdo da
temperatura ambiente e a ocorréncia de precipitacbes foram os parametros mais
importantes na variagdo sazonal das concentracdes de HPA. Outros parametros
incluiram a taxa de precipitacdo seca, o fluxo da agua a montante, e fragdes sélidas

no ar e na agua.

Pereira et al. (2007) monitoraram HPAs na area industrializada de Volta
Redonda e no Parque Nacional de Itatiaia, Rio de Janeiro. O biomonitoramento foi
realizado por meio de uma espécie endémica de bromélias, medindo as taxas de
deposicdo a granel de HPA. Pereira et al. (2007) destacaram que os niveis de HPA
nas amostras coletadas em Volta Redonda foram maiores do que nas amostras
coletadas no Parque Nacional de Itatiaia, postulando que os perfis de HPA
revelaram processos térmicos estacionarios como a principal fonte de poluicdo em
Volta Redonda; enquanto, no Parque Nacional de Itatiaia a principal fonte de

emissdo de HPA pode ser a queima de biomassa.

Ruchirawat et al. (2007) avaliaram o potencial risco de cancer em criancas
expostas a HPAs na cidade de Bangkok, Tailandia. Os resultados do estudo indicam
que criangas, em idade escolar, que vivem na cidade de Bangkok podem ter
aumentado o risco de adquirir doencas devido a exposicdo a diversas substancias
genotoxicas do ar, em compara¢do com criancas que vivem nos suburbios da cidade
ou em areas rurais daquele pais. Os autores comprovaram que as criangas das
escolas de Bangkok foram expostas a niveis de concentracdes de HPA de 3 a 5

vezes mais elevadas do que as criancas moradoras de areas rurais.

Santiago e Cayetano (2007) determinaram as concentracdes de HPA no ar
ambiente em seis zonas residenciais, nas Filipinas, durante quatro periodos de
amostragens simultaneas, utilizando amostras passivas com discos de espuma de
poliuretano (PUF). Os autores concluiram que as concentracfes dos poluentes
organicos derivados da amostra passiva apresentaram variabilidade para as seis
areas residenciais, refletindo a influéncia de possiveis fontes de emissdo dos
poluentes nos locais em diferentes periodos de amostragem. As condicdes

meteoroldgicas, incluindo a ocorréncia de um ciclone tropical, o aumento da
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precipitacdo e umidade relativa elevada do ar durante a estacdo chuvosa, teve forte

influéncia sobre as concentracbes de HPA extraidos dos amostradores passivos.

Singh et al. (2008) analisaram as concentracbes de HPAs a partir de
amostras extraidas de folhas de vegetacdes proxima a uma rodovia na area urbana
da cidade de Lucknow, india. O estudo indicou que as principais fontes de emissdes
de HPA atmosférico, foram: emissfes veiculares, combustdo (gas natural, madeira,

carvao, coque e biomassa) e emissdes veiculares de motores a diesel.

Tham et al. (2008) analisaram a influéncia das condi¢cdes meteorologicas em
particulas de HPA na atmosfera de Higashi Hiroshima, Jap&o. O estudo revelou que
a temperatura ambiente, a intensidade solar e a precipitacdo semanal influenciaram
significativamente a concentracdo de HPA particulada, quando comparadas com
estudos correlatos. As concentragdes de HPA particulada apresentaram uma forte
correlagdo negativa com a temperatura ambiente e a intensidade solar. Uma
moderada correlacdo negativa foi verificada em relacéo a precipitagdo semanal. Nao
houve correlagdo significativa entre os HPAs particulados com velocidade do vento,
bem como a umidade relativa. Na cidade de Higashi Hiroshima os HPAs na fase
particulada apresentaram maiores concentragbes no inverno e menores
concentracdes no verdo. O estudo apontou que a presenca de HPA carcinogénico,
na concentragao total de HPA particulado, foi bastante significativa e constante;

representando, aproximadamente, 50% durante todo o ano.

Archibong et al. (2008) avaliaram os riscos reprodutivos associados com a
exposicao de ratos adultos machos a benzo(a)pireno, expostos a um ambiente
toxico constituido por fumaca de cigarro, exaustdo de automoével e emissdes
industriais. Os resultados sugeriram que apds 60 dias de exposi¢cdo ao BAP, por
inalacdo, houve uma diminuicdo da func&o enddcrina testicular e na funcao
espermatogénicas das cobaias. O estudo ndo apresenta dados relacionados aos

seres humanos.

Fadzil et al. (2008) determinaram a concentragéo e a distribuicdo de HPA em
solos de Kota Bharu, Kelantan Darul Naim, Malasia. Um total de 20 locais de
amostragem foi escolhido, cobrindo o centro da cidade e arredores suburbanos do
distrito. Os HPAs na matriz do solo foram extraidos por meio de banho de ultrassom,

com agitacao e usando diclorometano como solvente extrator. O fracionamento de
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HPA realizou-se com a utilizagdo de coluna silica-alumina e 0s componentes
individuais foram identificados e quantificados por meio de cromatografia em fase
gasosa acoplada a espectrometria de massa. Dos 16 HPAs estudados, houve
predominancia dos compostos com 4 a 6 anéis aroméaticos. Os autores aplicaram a
relacdo de marcadores de isébmeros moleculares de HPA. Desta forma, concluiram
gue os HPAs presentes no solo tiveram em geral, combustdo como a principal fonte
emissora de HPA. Além disso, uma forte correlagdo entre a concentragdo de
benzo(ghi)perileno com a concentragao total de HPA sugeriu que a emisséo veicular

e a fonte de combustéo eram as principais fontes.

Halek et al. (2008) mediram as concentracdes de 16 HPAs atmosféricos em
cinco regibes de Teerd, Ird. As concentragdes totais de HPA variaram de 44,1 a
130 ng m>. Os compostos classificados como carcinogénicos em humanos
apresentaram o seguinte perfil: benzo(a)antraceno (0,17 — 4,76 ng m™); criseno
(1,74 - 3,62 ng m™); benzo(b)fluoranteno (0 — 5,25 ng m™); benzo(k)fluoranteno
(0,32 — 1,72 ng m™); benzo(a)pireno (1,41 — 3,82 ng m™); dibenzo(ah)antraceno
(0,33 — 2,13 ng m™®) e indeno(1,2,3-cd)pireno (0,25 — 11,08 ng m™>). Os autores
revelaram uma estimativa de 58 casos de cancer nos pulmdes para cada milhdo de
individuos residentes em Teera devido aos compostos de HPA carcinogénicos em
2005. Também, constataram que nas areas urbanas de Teerd as emissdes
veiculares sdo a principal fonte de concentracdo de HPA, além das emissdes

industriais existentes na regido urbana da cidade.

Meijer et al (2008) investigaram a seérie temporal (1991 - 2005) das
concentracdes atmosféricas de 15 HPAs, em seis locais de monitoramento do Reino
Unido. A maior parte das séries indica uma diminuicdo estatisticamente significativa
nos niveis de HPA ao longo do tempo no Reino Unido, em que as emissdes dos 15
HPAs monitorados decresceram de quase 8 toneladas anual (1999) para atingir o
patamar de menos de 2 toneladas anual (2005). Niveis mais elevados de HPA mais
pesados foram observados no inverno, na maioria dos locais. Os resultados do
estudo sugerem que o0s niveis de HPA no ar atmosférico sdo influenciados

diretamente por fontes locais.

See e Balasubramanian (2008) afirmam ser o gas de cozinha uma importante

fonte de emisséo de particulas finas no interior de residéncias. A caracteristica de
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emissdo de HPA em 5 diferentes métodos de coc¢do de alimentos (cozimentos de
alimentos no vapor de agua, cozimento normal, fritar os alimentos com agitacao,
fritar em frigideira e fritar os alimentos por imerséo) foi investigada em uma cozinha
doméstica. Experimentos controlados foram realizados para medir a concentragédo
em massa de HPA, provenientes desses cinco métodos de coccao. Para investigar
essas emissOes, nos diferentes tipos de cozimentos, a quantidade, o tipo de
alimento; a temperatura de chama do fogdo a gas foram mantidos constantes
durante todo o curso dos experimentos. Os resultados mostraram que fritura por
imersdo emitiu concentracdo mais elevada de HPA (36,5 ng m™), seguido de fritar
em panela (25,0 ng m™®), fritar os alimentos com agitagéo (21,5 ng m™), cozimento
normal (14,5 ng m™>) e cozimentos de alimentos no vapor de agua apresentou o

menor valor (10,5 ng m™>).

Vasconcellos et al. (2008) determinaram a quantidade de HPA nitrados em
particulas em suspensdo, coletadas na cidade de S&o Paulo e em outras trés
cidades do Estado de Sado Paulo (Araraquara, Piracicaba e Paulinia), durante o
periodo de agosto de 2002 e julho de 2003. As amostras de Sdo Paulo
apresentaram uma grande diferenga entre os dois dias pesquisados, num dia ficou
caracterizada a inje¢cdo pesada de poluentes liberados por atividades industriais e
agricolas. A maioria dos congéneres nitro-HPA identificados na atmosfera estéo
associados a exaustdo de diesel, com trés importantes excecbes do 2-
nitrofluoranteno e dos 2- e 4-nitropireno. Tendéncias de NHPA em todos os locais
pesquisados parecem estar associadas aos transportes regionais de ar poluido, por
intermédio das massas de ar que passam sobre as planta¢des de cana-de-agucar no

Estado de Sao Paulo.

Teixeira (2007) avaliando trés fundicdes de metais ndo ferrosos encontrou as
seguintes condi¢cdes para naftaleno: na fundicdo 1, encontrou concentracdes de
naftaleno de 1.810 ng m™; 810 ng m™> e 400 ng m™> ng m™>; na fundicéo 2 os valores
encontrados foram: 1.730 ng m®; 2.880 ng m™> e 2.020 ng m™; na fundic&o 3 foram
obtidos os seguintes valores: 190 ng m™; 780.ng m™; 100 ng m™ e 590 ng m, ou
seja, houve uma variacdo nas concentracdes de naftaleno entre 100 ng m™ e
2.880 ng m™.

Teixeira (2007) para os HPAs carcinogénicos, foi encontrado nas amostras da

fundicdo 1 apenas fluoranteno, com as seguintes concentracdes: 110 ng m>;
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90 ng.m™ e 80 ng m3 Na fundicdo 2, Teixeira (2007) encontrou fluoranteno
(50 ng m*; 80 ng m™2 e 50 ng m®) e criseno (20 ng m™® e 50.ng.m™). Na fundicéo 3
foram encontrados fluoranteno (50.ng.m™), benzo[a]antraceno (20 ng m™), criseno
(20 ng m?), benzo[klfluoranteno (20 ng m*> e 50.ng m~) e benzo[a]pireno
(30 ng m).

Em um estudo desenvolvido com operarios que trabalhavam em uma
fundicdo de ferrosos, Hemminkl et al. (1997) classificaram os trabalhadores em dois
grupos, um de baixa e outro de alta exposi¢do. O grupo de baixa exposicéo foi
constituido de trabalhadores expostos a concentracdes inferiores a5 ng m™> de BaP
e 0 grupo de alta exposicdo foi constituido por trabalhadores expostos a
concentracdes iguais ou superiores a 5 ng m™. Esse critério de classificacéo foi
adotado devido ao fato de os pesquisadores terem observado aumento de adutos
aromaticos do DNA em glébulos brancos nos trabalhadores da fundi¢cdo expostos a
tais niveis de concentragao.

Em sintese, pode-se afirmar que os HPAs e seus derivados nitrados e
oxigenados estdo associados ao aumento da incidéncia de diversos tipos de
canceres em seres humanos. Destacam-se como as principais fontes de emissdes
de HPA as emissdes veiculares, processos industriais, queima de biomassa,
embora, sejam emitidos durante diversas atividades antropogénicas e naturais.
Normalmente, as concentragcdes de HPA sdo mais elevadas no inverno do que no

verao.
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3 OBJETIVO

O principal objetivo desta Tese foi avaliar a concentragdo de hidrocarbonetos

policiclicos arométicos e de elementos tracos em uma empresa de fundi¢cdo de

metais ferrosos de médio porte.

Esta Tese teve 0s seguintes objetivos especificos:

Avaliar a emissdo de HPAs e de elementos tracos no interior da fundi¢cdo de
metais ferrosos, em trés diferentes estagdes climaticas do ano;

Avaliar a emissao de HPA no entorno da fundigcéo;

Verificar se havia diferenca de emissdo de HPA e de elementos tracos em
quatro locais selecionados no interior da fundicdo para avaliagao;

Avaliar as emissdes de HPAs em fase gasosa e em fase particulada no
interior da fundicao;

Verificar as possiveis fontes emissoras de HPA ambiental no entorno da
fundicéo;

Verificar 0s niveis das concentracdbes de HPA classificados como
carcinogénicos e/ou genotoxicos emitidos tanto no interior da fundicdo como

no seu entorno.
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4 MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo desta Tese foram nomeadas trés diferentes estacdes
climaticas do ano, denominadas de etapas. A primeira etapa correspondeu ao verao;
a segunda etapa correspondeu ao outono e, finalmente, a terceira etapa

correspondeu no inverno.

4.1 Local do estudo

A empresa avaliada esta localizada em uma Area de Prote¢do de Mananciais
(APM) no municipio de Embu Guacu, SP. O municipio apresenta altitude de 763
metros, area territorial de 171 km?, clima tropical de altitude e forte influéncia serrana
com indices anuais em torno de 28 T no verdo e 2 °C no inverno, chegando a
ocorrer geadas em alguns pontos. Possui topografia acidentada, com predominancia
de varzea, pequenos relevos variando entre 950 e 850 metros. A caracteristica do
solo é de aluvido e a hidrografia da regido € acidentada devido ao relevo da encosta,
destacando-se a Cachoeira do Funil, com uma queda d'agua de 80 metros
localizada na divisa com Itanhaém, Rio Embu Guagu e Rio Santa Rita. Em termos
econdmicos, o municipio de Embu Guacgu possui industrias, onde prevalecem as de
transformacé@o e minerais ndo metéalicos (caulim, mica e feldspato), seguindo-se as
metallrgicas em geral. Outra atividade econdmica importante é a atividade rural. O
municipio integra o chamado Cinturdo Verde na Regido Metropolitana de Sdo Paulo
(RMSP). Possui uma populacdo de 72.160 habitantes, de acordo com o IBGE
(2000).

4.2 Caracteristicas das instala¢des da fundicéo

A fusdo dos metais € preparada tendo como matéria-prima ferro gusa e
sucata. O setor de fundicdo esta instalado em um galpdo de 2.167 m?, o piso é de
terra batido, ndo havendo a construgdo de piso ou de contra-piso (0 que pode

facilitar a penetracdo dos poluentes no solo).
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4.3 Etapas de avaliagéo

Esta Tese avaliou os HPAs e os elementos tracos em trés etapas, verao,
outono e inverno. Cada etapa foi realizada com a coleta de amostras em trés dias
consecutivos, nas tercas-feiras, nas quartas-feiras e nas quintas-feiras. A primeira
etapa (verdo) foi realizada nos dias 25, 26 e 27 de fevereiro de 2008. Esse més foi
escolhido por ser um periodo de estacdo de tempo climatico quente e apresentar
alta umidade relativa; a segunda etapa (outono) foi realizada nos dias 27, 28 e 29 de
maio de 2008, esse periodo foi selecionado por apresentar niveis de poluicdo mais
criticos na Regido Metropolitana de S&o Paulo (RMSP) (CETESB, 2007); finalmente,
terceira etapa (inverno) de avaliagéo foi realizada nos dias 15, 16 e 17 de julho de
2008, considerado um periodo climatico mais seco e com temperaturas atmosféricas

mais baixas.

4.4 Avaliacdo no interior da fundigcéo

Esta Tese avaliou dois tipos de emissdes de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs). Uma foi a avaliagdo no interior do setor de fundicéo,
denominado com amostragem ocupacional ou indoor e a outra avaliacdo foi no
exterior da empresa, sendo denominado de amostragem ambiental externa ou
outdoor. Os seguintes HPAs foram pesquisados: naftaleno (Naf), acenaftileno (Aci),
acenafteno (Ace), fluoreno (Flu), antraceno (Ant), fenantreno (Fen), fluoranteno (Flt),
pireno (Pir), benzo[alantraceno (BaA), criseno (Cri), benzo[b]fluoranteno (BbF),
benzo[k]fluoranteno (BKkF), benzo[a]pireno (BaP), indeno[1,2,3cd]pireno (IP),
dibenzo[ah]antraceno (DBahA) e benzo[ghi]perileno (BghiP).

O outro tipo de poluente avaliado nesta Tese foram os elementos tracos no
interior da fundicéo, emitidos na forma de fumo metélico. Os seguintes elementos
tracos foram avaliados: aluminio (Al), arsénio (As), berilio (Be), cadmio (Cd), chumbo
(Pb), cromo (Cr), ferro (Fe), manganés(Mn), niquel (Ni), vanadio (V) e zinco (Zn). As
amostras no interior da fundicdo foram coletadas em quatro pontos estacionarios

selecionados, tanto para os HPAs quanto para os elementos tracos e as amostras
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no exterior da fundicdo foram coletadas em um uUnico ponto estacionario a mais de
100 metros de distancia do galpéo de fundicao.

Os locais de amostragem foram denominados P1, localizado préximo ao forno
de fuséo; P2, area de vazamento do metal fundido nos moldes de areia; P3, area de
preparacdo e montagem dos moldes de areia base, tendo resina fendlica com
aglutinante e, finalmente, P4, area de preparacdo dos moldes de areia verde, tendo
bentonita com aglutinante e onde ocorre também o vazamento do metal fundido nos

moldes de areia verde.

4.4.1 Avaliacdo de elementos tracos

A seguir serdo apresentadas as metodologias que foram usadas para

amostragem e analises dos metais.

4.4.1.1 Equipamentos e materiais utilizados na avaliagcdo dos elementos

tracos

Equipamentos do Laboratorio de Quimica Inorganica da FUNDACENTRO:

» Espectrometro de emisséo Optica com plasma acoplado indutivamente
(ICP OES) da Spectroflame Espectrometro de emissao atdmica com
tocha em posicédo axial CIROS® da Spectro Analytical Instruments;

« Balanca analitica Sartorius® — modelo R200D;

« Forno de micro-ondas CEM® MDS 2000;

« Capela de seguranca quimica, Comtec® Engenharia de Laboratério;

« Freezer — 20 (Eletrolux ®);

* Freezer — 80T (Revco mod. ULT1386-7D9);

« Refrigerador (Eletrolux®);

« Sistema de agua Mili-Q® ;

« Termometros digitais Fisher Scientific® — Accumet mod. 15);

« Banho de ultrassom, Unique®;

* Bomba amostradoras portatil de fluxo continuo, marca Buck Genie
série VSS 5;

» Calibrador de vazao das bombas de fluxo continuo, marca Gillian;

+ Mandmetro de coluna de agua para realizacdo do teste de perda de
carga;

®
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Materiais:

« Baldes volumétricos de 10,0 mL; 25,0 mL; 50,0 mL; 100,0 mL; 500,0

mL;

+ Pipetas automaticas mLine Biohit® (0,5 — 1,0; 10,0 — 100,0; 100,0 —
1.000,0 pL);

» Béqueres;

* Tubos de ensaio;

* Funis;

 Filtros de éster de celulose, Millipore® 37 mm de e 0,8 pum de
porosidade;

« Porta-filtros, Millipore®;

« Fita isolante de Teflon®;

« Gés Argodnio Ultra Puro (>99,98 %), adquirido da Air Liquide®;

» Gas 0O, ar comprimido Ultra Puro (>99,98 %), adquirido da Air
Liquide®;

« Gas N, Ultra Puro (>99,98 %), adquirido da Air Liquide®;

* Luvas cirdrgicas;

e Luvas nitrilicas;

« Papel Filtro Whatman® 40, 70 mm;

« Tubos Spin-X® (Coring®);

* Pingas;

» Pipetas pléasticas descartaveis.

« Acido nitrico 65% (Méax. 0,0000005% Hg) RS ISO para analise
ambiental, adquirido da Carlo Erba®;

* Solugbes padroes multielementares para ICP/OES de Al, As, Be, Cd,
Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, V, Zn e em concentragfes variaveis de 10 - 40 mg
L™, adquiridas da Fluka.

4.4.1.2 Limpeza dos materiais

O material de vidraria (béquer, erlermayer, pipeta, funil, tubo de ensaio, vidro
de reldgio) utilizado foi descontaminado em autoclave a 120 € por um periodo de
30 minutos. Apds esta etapa, foi realizada lavagem com detergente neutro a 5%
(Detran®) e, em seguida, enxaguado diversas vezes. Logo apds, foi mantido imerso
em solucéo de &cido nitrico a 10% por 24 horas. Na etapa seguinte, o material foi
enxaguado 10 vezes com agua corrente e na ultima lavagem com &gua ultrapura
Milli-Q (18,2 Q.cm).
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4.4.1.3 Tamanho da amostragem dos elementos tracos

As amostras dos elementos tracos, na forma de fumo metalico, foram
coletadas em quatro pontos estacionarios no interior do setor de fusdo de metal da
fundicdo. Esses pontos selecionados foram os mesmos em que foram coletadas as
amostras de HPA. Em cada etapa foram coletadas 12 amostras, durante as trés
etapas foram coletadas 36 amostras de fumo metélico. O tempo médio de coleta de
cada amostra foi de seis horas. As amostras foram adsorvidas em filtros de éster de
celulose montados em porta-filtros de trés estagios (Figura 11), sendo aspiradas
através de bombas amostradoras portateis (Figura 12), programadas para
trabalharem com uma vazdo de 2 L min™. Dessa forma, foram aspirados cerca de
720 L de ar ambiente em cada amostra. A estratégia de amostragem e de analise
seguiu os procedimentos do método NIOSH 5515. Essas bombas amostradoras
trabalharam com baterias recarregaveis e blindadas e sistema de fluxo que regula as
variacdes de ar captado, com uma precisdo de 5%. As bombas amostradoras de
fluxo continuo (marca Buck®, modelo VSS 5) foram calibradas antes e apés cada
dia de avaliacdo, de acordo com os procedimentos técnicos recomendados pela
Norma de Higiene Ocupacional 07 (NHO 07) da FUNDACENTRO. A calibracéo foi
realizada com a utilizacdo de calibrador primario, modelo Gilbrator™, do tipo
bolhdmetro com célula fotoelétrica da marca Giulian (Figura 13). As bombas
amostradoras foram conectadas por dutos flexiveis de PVC a cassetes triplos
transparentes (Figura 14), tendo em seu interior porta-filtro de policarbonato da
Millipore e o fumo metalico foi adsorvido em filtro de éster de celulose com diametro
de 37 mm e porosidade de 0,8 um (Figura 15). Apos a montagem do sistema, 0s
cassetes foram isolados com fita Teflon® (Figura 16). Durante a etapa de montagem
do sistema de cassete triplo, foi realizado teste de perda de carga dos filtros. Esse
teste foi realizado no laboratério de Instrumentacdo da FUNDACENTRO com a
utilizacdo de um manémetro de coluna de 4gua e uma bomba amostradora portétil
(Figura 17), admitindo um desvio de +3 % para ser aprovada no teste, os filtros, que
apresentaram variacdo superior a esse limite foram rejeitados, de acordo com
procedimento técnico recomendado pela NHO 07. ApGs a coleta, os cassetes triplos
foram acondicionados em maleta de aluminio (Figura 18) revestida internamente de

espuma e transportados ao laboratério de Quimica Inorganica da FUNDACENTRO.
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Figura 11. Montagem dos porta filtros Figura 12. Bo  mbas de fluxo

Figura 13. Calibrador de vazao

das bombas amostradoras Figura 14. Bomba conectada a

cassete triplo com filtro de éster
de celulose
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Figura 15. Filtros de éster de celulose Figura 16.  Cassete triplo montado
e fita de Teflon ©

Figura 18. Acondicionamento dos

Figura 17 . Operacdo de medicéo de cassetes de amostragem

perda de carga por meio de
mandémetro de coluna de 4gua

4.4.1.4 Procedimento analitico para analises dos elementos tracos

As amostras foram solubilizadas em forno de micro-ondas (Figura 19),

programado para decomposicdo acida de 6xidos metalicos numa plataforma giratéria

de seis vasos de solubilizacdo. Os sinais analiticos para os metais analisados foram
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obtidos pela utilizacdo de espectrdbmetro de emissao 6éptico com plasma acoplado

indutivamente — ICP OES (Figura 20), da Spectroflame no Laboratério de Quimica
Inorganica da FUNDACENTRO.

Figura 19. Forno de micro-ondas Figura 20. ICP OES

Os filtros de éster de celulose com as amostras adsorvidas foram
solubilizados em forno de micro-ondas fechado, marca CEM® MARS programado
para decomposicdo acida de oxidos metalicos numa plataforma giratéria de seis
vasos de digestdo. Foram adicionados 2,0 mL de acido nitrico a 65%; 1,0 mL de
peroxido de hidrogénio e 4,0 4gua ultra puro do sistema Milli-Q® (Figura 21). Ap6s a
digestdo, a solucdo foi filrada através de filtro Whatman® 40 pm, 70 mm e
transferida para um tubo de poliestireno. Em seguida, o volume foi acertado para
25,0 mL com &gua deionizada Milli-Q® (18,2 mQ). A presenca dos elementos tracos
foi determinada por meio de ICP/OES. O equipamento operou a tocha em posicao
axial e o modo de leitura simultdneo e utilizou o0s seguintes parametros
instrumentais: poténcia 1450 W, frequéncia 27,12 MHz, fluxo de ar refrigerante
12 L min™, fluxo de gas de ar auxiliar de 1,0 L min, fluxo de gés de ar de arraste de
0,95 mL min, 1,5 mL de amostra injetado e os elementos tracos com o0s seguintes
comprimentos de onda (nm): Al 167,08; As 189,04; Be 313,04; Pb 220,35; Cd
214,44; Cr 267,72; Fe 259,94; Mn 257,61; Ni 231,60; V 292,46 e Zn 213,86.
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Figura 21. Sistema Milli-Q de agua Figura 22. Amostras padréo estocadas

A partir de solugbes-padréo, armazenadas em refrigerador (Figura 22), foram
tracadas curvas de calibracdo e determinados os limites de detec¢éo (LD), os limites
de quantificacédo (LQ) e linearidade, com as respectivas equacdes de regressao
linear e os coeficientes de correlacéo (r?), como pode ser visto na Tabela 6.

O valor de Limite de Deteccao (LD) foi obtido utilizando-se a equacgéo 1 (EPA,

1999) e valor encontrado equacdo em pg L™

LD = 3 Shim (1)

O valor de Limite de Quantificacdo (LQ) foi obtido utilizando-se a equacédo 2

(EPA, 1999): calculado a partir da equacao e o valor calculado em pg L™;
LQ = 10 Sb/m 2

em que: Sy, - € desvio padrdo do branco; m — é a inclinacéo da curva analitica



Tabela 6. Limite de deteccao e limite de quantifica

¢éo dos elementos tracos

Elemento LD LQ Equacéo de regressao Coeficiente

traco pugm? Linear (y) correlacao (r?)
Al 4,372 14,373 58795x + 11671 0,9965
As 0,141 0,471 98232x + 1027,1 0,999
Be 710°% + 165735 0,9993
Cd 0,022 0,073 150135x + 1634,2 0,9998
Cr 0,035 0,117 93851x + 1636,6 0,9999
Pb 0,354 1,179 15146x + 1221 0,999
Fe 93851x + 16463 0,9996
Mn 0,005 0,015 495519x + 7276,4 0,9997
Ni 0,013 0,044 71029x + 1988,2 0,9997
\Y 0,118 0,393 12404x + 4326 0,999
Zn 0,009 0,030 217109x + 47632 0,9992

LD — limite de detecc¢éo; LQ — limite de quantificag&o.

4.5 Avaliacdo de HPA no interior da fundicao
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Nesta parte, serdo apresentados os procedimentos adotados no estudo dos

HPAs avaliados no interior da fundigéo.

45.1 Material e equipamentos utilizados na avaliacdo de HPA

Materiais:

Filtros de Teflon®, adquirido da SKC, porosidade 2,0 pm e diametro 37

mm;

Filtro Bulk Acrodisc®, 25 mm Syringe filter, with 0,45 pm Teflon®

Membrane, HPLC Certifield,;
Frascos vial de cor &mbar rosqueados de 2 mL com septos de silicone,

adquiridos da SUN SRI 200 252, vial 12x32, Screw Thread, Ambar

w/grad (EUA);

Tubos de resina XAD-2 (Supelco, EUA), 100/50 mg.

Seringa de 1 mL, 200 T CE (ltalia);
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» Manbémetro de coluna de agua; calibrador de vazéo (Gilian Instrument
Corp), modelo Gilbrator-2, Range 20 cc — 6 LPM;

* Solugéo Buble Generator Soap Solution usada no calibrador, adquirido
da Gilian Gilbrator.

» Acetona, frasco de 4,0 L, adquirido da Mallinckrodt Chemicals, EUA;

* n-Hexano (95%), adquirida da Mallinckrodt Chemicals;

» Ciclo-hexano (99,9 %), adquirido da Merck, Alemanha;

« Eter etilico (99,5 %), adquirido da Mallinckrodt chemical, EUA;

* Tolueno, adquirido da Merck, Alemanha,;

» Diclorometano, adquirido da Merck, Alemanha;

» Dissulfeto de carbono (99,9 %), adquirido da Alfa-AESAN;

» Padréo Interno de HPA, adquirido da Accu Standard, EUA, 4,0 mg mL?
em CH,Cly;

» Sulfato de sédio anidrico granulado (= 99,0 %), adquirido da Sigma-
Aldrich.

Equipamentos do Laboratoério de Quimica Organica da FUNDACENTRO e do
Laboratério de Qualidade do Ar da FSP/USP:

* Banho de ultrassom, adquirido da Fisher Scientific, VL fabricagéo de
laboratorio Ltda, modelo N°FS-110, Série N°949370 8, 120V, 3.3 A, 400
Wi

* Freezer, marca: Brastemp 240L,

* Bomba amostradora de baixa vazéo (Buck, EUA) — VSS-5 série: VU50;

» Carregador de bombas amostradoras BUCK Fast Five Changer;
adquirido da A. P. BUCK inc;

* Coluna do CG/EM - DB5 (HP-5 MS), 30 m x 250 pm x 0,2 pum;

» Cromatografo em fase gasosa, modelo Agilent 6890N;

» Espectrometro de massa, modelo Agilent 5973 inert;

* Amostrador PS 1 PUF (PolyUrethane Foam - sampling system), marca
Anderson;

* Injetor automatico Agilent modelo 7683B.

45.2 Limpeza dos materiais

O material de vidraria utilizado foi descontaminado em autoclave a 120 < por
um periodo de 30 minutos. Apés esta etapa, foi realizada lavagem com detergente
neutro a 5% (Detran®) e, em seguida, enxaguado diversas vezes. Logo apds, foi

mantido imerso em solugéo de &cido nitrico a 10% por 24 horas. Na etapa seguinte,
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o material foi enxaguado 10 vezes com agua corrente e na ultima lavagem com agua
ultrapura Milli-Q® (18,2 Q.cm).

45.3 Coleta da amostras de HPA no interior da fundicdo

O procedimento para coleta e andlises das amostras de HPAs ocupacionais
seguiu 0 método NIOSH 5515. As amostras coletadas em filtros de Teflon® foram
extraidas com ciclo hexano, por um periodo de 30 minutos em um sistema de banho
de ultrassom programado para operar por um tempo de 30 minutos e sob
temperatura controlada. Depois, foram filtradas com filtros Bulk Acrodisc® e seringas

25 mm Syringe filter with 0,45 pm Teflon®.

As amostras de HPA foram coletadas em tubos de resina XAD-2, contendo
duas camadas (100/50mg) marca SKC, conectados a cassetes duplo de cor ambar
ligados a bombas amostradoras portateis, vazéo de 2 L min™®, por meio de dutos de
PVC flexiveis, os HPAs em fase gasosa foram adsorvidos nas camadas dos tubos
de resina XAD-2 e os HPAs em fase particulada foram adsorvidos em filtros de
Teflon® adquiridos da Gelman, com 2 um de porosidade e 37 mm de diametro. Os
filtros foram colocados em cassetes duplos de cor ambar de poliestireno, e, 0s tubos
de vidro, em porta-tubos com corpo de poliestireno. As bombas amostradoras de
fluxo continuo portateis (marca Buck - série VSS-5) foram calibradas no proéprio local
antes e apo6s as coletas, utilizando calibrador primario, Gilbrator 2™, do tipo
bolhdmetro com célula fotoelétrica da marca Giulian.

As analises qualitativa e quantitativa dos HPAs foram realizadas em um
cromatografo em fase gasosa, acoplado a um espectrémetro de massa. Os dados
foram obtidos pelo sistema ChemStation da Agilent. As amostras foram injetadas
duas vezes, através de um injetor automatico Agilent, modelo 7683B. A columa
utilizada no cromatégrafo foi uma HP 5MS J&M Scientific (5% fenil metil silicone)
com 30 m de comprimento, 25 um de diametro e 50 um de espessura de filme. Foi
utilizado como gas de arraste, a um fluxo constante de 1 mL min™, o gas hélio Bip
(99,9999%) da Air Products.



4.5.4 Localizacao dos pontos de amostragem

As amostras de HPA foram coletadas no interior do setor de fundicdo em
guatro locais selecionados previamente. Os locais selecionados (Figura 23) onde as
amostras foram coletadas foram as denominados: P1, localizado pré6ximo ao forno
de fusdo de metal; P2, localizado na area de vazamento do metal fundido nos
moldes de areia base; P3, localizado na area de preparacdo e montagem dos
moldes de areia base resinada com resinas fenodlicas e P4, localizado na area de

preparacdo e montagem dos moldes de areia verde, onde, também, era vazado o

metal fundido nesses moldes.
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Figura 23. Planta simplificada da area de fundigéo
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4.5.5 Procedimentos para coleta de amostras de HPA no interior da fundicao

As amostras foram coletadas em trés etapas, denominadas de verdo, outono
e inverno. Em cada etapa de avaliacdo, as amostras foram coletadas em trés dias
consecutivos, as tercas-feiras, as quartas-feiras e as quintas-feiras. Assim, foram
coletadas 12 amostras estacionarias em cada etapa de avaliacdo. Cada amostra foi
coletada em fase particulada e em fase gasosa. As amostras, em fase particulada,
foram coletadas em cassetes de cor ambar duplo, contendo um filtro de Teflon®,
onde o material particulado ficava retido. O material gasoso ficou adsorvido em tubos
de resina XAD-2, sendo estes tubos constituidos de duas camadas, uma camada

controle e outra camada analito.

Os quatro pontos estacionarios selecionados foram denominados de P1, P2,
P3 e P4, e foram assim distribuidos: P1 ficou localizado préximo ao forno de fuséo
dos metais; P2 ficou localizado na area de vazamento do metal fundido dentro dos
moldes; P3 ficou localizado na area de montagem e preparacao dos moldes de areia
base, usando resina fenolica como aglutinante; finalmente, P4 ficou localizado na
area de montagem, preparacdo e vazamento do metal fundido nos moldes de areia

verde, tendo bentonita como aglutinante.

Para a coleta das amostras foram seguidos 0s mesmo procedimentos
utilizados na avaliagdo dos elementos tragos, tais como: tempo de amostragem de
6 horas, as vazdes das bombas amostradoras de fluxo continuo (2 L m™), periodos
de avaliacdo, locais selecionados para coleta das amostras. Aléem dos mesmos
procedimentos de montagem dos cassetes para a avaliacdo dos HPAs no interior da
fundicdo, foram utilizados cassetes duplos de cor ambar, pois, os HPAs sofrem
processo de degradacéo por radiagdo. Foi feito teste de perda de carga e calibracéo
das bombas amostradoras de fluxo continuo antes e depois da amostragem de

campo.

456 Tamanho da amostragem

Cada etapa de coleta de amostra foi realizada em trés dias consecutivos. Em

cada ponto de amostragem, foram coletadas amostras de HPA em fase gasosa por
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meio de tubos de resina XAD-2 e em fase particulada, onde o material coletada foi
adsorvido em filtros de Teflon®. As amostras coletadas em tubo XAD-2 foram
adsorvidas em duas camadas, a camada controle e a camada do analito
(50/100 mg). Em cada dia de avaliagdo foram coletadas quatro amostras de material
em fase particulada e oito amostras em fase gasosa, sendo quatro na camada
controle e quatro na camada de analito. Assim, durante cada etapa, foram 12
amostras de material em fase particulada e 24 amostras de material em fase gasosa,
totalizando 36 amostras que foram analisadas por etapa de avaliagdo. Ao longo das
trés etapas de avaliacdo foram coletadas e analisadas 36 amostras de material em
fase particulada e 72 amostras de material em fase gasosa, totalizando 108

amostras coletadas e analisadas de HPA no interior da fundi¢cédo estudada.

45.7 Extracdo dos HPAs coletados no interior da fundicao

Os filtros adsorventes das amostras coletadas em fase particulada foram
extraidos com solvente extrator, ciclo-hexano, em banho de ultrassom por 30
minutos, a temperatura ambiente com agitacdo esporadica. Em seguida foi filtrada
em filtro de Teflon® de 0,45 pm de porosidade. Os tubos de resina XAD-2 (fase
gasosa) foram também extraidos com o mesmo solvente extrator, ciclo-hexano,

porém, sem a utilizagdo de banho de ultrassom (NIOSH, 1994).

4.6 Avaliacdo da concentracdo de HPA ambiental noe  ntorno da fundicéo

As amostras de HPA ambiental foram coletadas em um local dentro da
empresa, mas sem sofrerem interferéncias diretas das fontes emissoras existentes
no processo de fundigdo. Este ponto selecionado localizava-se proximo ao portédo de

entrada da empresa.
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4.6.1 Avaliacao de HPA ambiental

As amostras de compostos de HPAs foram coletadas em um ponto
estaciondrio selecionado levando-se em consideragdo as variaveis meteoroldgicas:
umidade relativa, velocidade de deslocamento do vento e temperatura ambiente. Foi
levado em conta também o fato de o local selecionado estava livre de obstéculos.
Foram coletadas amostras, simultaneamente, tanto em fase gasosa como na forma

de particulado.

Os procedimentos de coleta e de andlise das amostras atmosféricas seguiram
0 método TO-13a da Agéncia de protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA,
1999). Para esses procedimento, foi utilizado um amostrador PS 1 PUF
(PolyUrethane Foam Sampling System). Esse equipamento possui um médulo de
amostragem com duas camaras de aluminio, dispostas de dois sistemas de
filtragem. A camara da parte superior, responsavel pelo mecanismo de filtragdo das
particulas, é constituida de um porta-filtro circular, onde foi instalado o filtro de micro
fibra de quartzo, marca Whatman. A camara da parte inferior & responsavel pela
coleta dos compostos em fase gasosa. Este é constituido de suporte de vidro, onde
€ colocado o cartucho de espuma de poliuretano (PUF). Esses PUFs foram
adquiridos da Supelco ja pré-lavados. Em cada etapa foram coletadas trés amostras,
uma a cada dia de avaliacdo. Durante as trés etapas foram coletadas nove
amostras, usando sempre um cartucho de PUF como branco de amostra em cada
etapa. Assim, nesta Tese foram usados trés cartuchos de PUF como branco de

amostras.

O amostrador de grande volume de PUF foi programado para funcionar
durante um periodo de 24 horas, iniciando as coletas em torno das oito horas de um
dia e desligando-se as oito horas do dia seguinte. Foram avaliados 16 compostos de
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs), os quais sdo recomendados como
prioritarios pela Agéncia de Protecdo ao Meio Ambiente dos Estados Unidos da
América do Norte (EPA).

Antes de serem transportados para campo, aos cartuchos de PUF, foram
injetados 40 pL de solugdo surrogate de campo contendo 25 pg mL, benzo[a]pireno-

d;, e fluoranteno-d;o (Absolute Standards). Ao término de cada coleta, os cartuchos
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de PUF foram colocados em seus frascos de vidro originais e embrulhados em papel
de aluminio, sendo estocados e mantidos sob refrigeracdo até o laboratério. O
sistema refrigeracéo foi constituido de recipiente de isopor com forma de gelo gel,
mantendo a temperatura em torno de -4 . Assim, foram transportadas para o
Laboratério de Quimica Orgéanica da FUNDACENTRO. Ao chegar ao laboratério, as
amostras foram transferidas para um freezer com temperatura controlada e mantida
a -18 € até o momento da realizagdo da extragdo. A ntes da realiza¢@o da extracéo,
foi adicionada aos cartuchos de PUF solucdo-padréo de surrogate de laboratorio de
HPA deuterado, contendo fluoreno-d;pe de pireno-dio (EPA, 1999)

4.6.1.1 Extracdo dos HPA ambiental

Para evitar interpretagdes erradas dos dados, o procedimento de extragdo do
filtro e do cartucho de PUF foi realizado em conjunto. Ambos foram colocados em
sistema extrator Soxhlet em uma mistura com 700 mL n-hexano/éter dietilico
(9:1 v/v). Durante todo o processo de extragéo, o sistema foi coberto com folha de
papel de aluminio. Este procedimento teve como finalidade evitar a degradacéo da
amostra por incidéncia de luz fluorescente. Ao término da extracéo, o extrato passou
por uma etapa de secagem com adicdo de 10 g de sulfato de sédio anidro, com
pureza minima de 99,0 %. Por um periodo de 1 minuto, o sistema foi mantido sobre
agitacdo manual. Ao fim de procedimento, o extrato foi transferido quantitativamente
para o evaporador Kuderna Danish (K-D) para ser concentrado. Antes, a coluna por
sistema de evaporacao foi umedecida com 1 mL do solvente de extracdo, n-hexano.
O sistema K-D foi colocado em banho de 4gua quente, com temperatura controlada
entre 60-65 C. Dessa forma, o tubo concentrador pe rmaneceu parcialmente imerso
no banho. Todo o sistema foi coberto com folha de papel aluminio, para evitar a
degradacgéo através da incidéncia da luz. Quando o volume aparente do liquido
alcancou um volume de aproximadamente de 5 mL, o sistema foi retirado do banho
de agua e resfriado por pelo menos 5 minutos. A coluna foi removida e o frasco e as
juntas internas do tubo concentrador foram lavadas com 2 mL de solvente n-hexano.
Para isso foi utilizada uma micro-seringa de 1.000 pL. Apos esta etapa, o extrato foi

submetido a um fluxo suave de gas nitrogénio, com pureza de 99,999 %, reduzindo
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o0 volume abaixo de 1 mL. Depois, o extrato foi transferido para um frasco de cor
ambar, minivial, de 2 mL, com tampa rosqueada e septo de Teflon® e o volume foi
ajustado para 1 mL. Por fim, foram adicionados 10 pL de solucdo-padréo interna,
contendo 5 padrbes de HPAs deuterados, jA mencionados anteriormente. As
amostras foram armazenadas sob refrigeragdo, com temperatura controlada para
permanecer abaixo de -4 T, e analisadas, pela técnica de cromatografia em fase
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM), dentro de um periodo de 40
dias, como recomendado pelo método TO 13a (EPA, 1999).

4.6.2 Analise de HPA ambiental

Apés a etapa de extracdo e concentracdo do extrato, as amostras foram
quantificadas e identificadas pela técnica de cromatografia em fase gasosa (Agilent
modelo 6890N) acoplada a espectrometria de massa (Agilent modelo 5973 inert) —
CG/EM. O sistema de dados utilizado foi ChemStation da Agilent. As amostras foram
injetadas com o auxilio de um injetor automatico Agilent modelo 7683B. Foi utilizada
coluna HP-5MS J&W Scientific (5% fenil metil silicone) com 30 m de comprimento,
0,25 mm de didmetro interno e 0,50 um de espessura de filme. Como gas de arraste,
foi utilizado o gas Helio Bip (99,9999%) adquirido da Air Products, operando com
fluxo constante de 1mL min™. A identificacdo ocorreu por comparacdo dos espectros
de massa e os tempos de retencdo com os padrées e a quantificacdo por meio do
método do padrdo interno com uma curva de calibragdo construida com 5 pontos de
diferentes concentragdes (0,10; 0,25; 0,50; 1,25; 2,50) pg mL™.

O sistema CG/EM operou simultaneamente nos modos SIM (Selected lon
Monitoring) e Full SCAN. Cada padrdo foi injetado duas vezes e a curva de
calibracdo foi construida pela média das duas andlises. Da mesma forma, as
analises das amostras foram realizadas em duplicatas.

Os padrbes da curva de calibracdo e as amostras foram analisados por
espectrometria em fase gasosa acoplada ao espectrometro de massa (CG/EM) nos
modos SIM (Selected lon Monitoring) e Full SCAN simultaneamente. Foram
injetados volumes de 2 pL de amostra, tanto para 0s extratos quanto para as

solucbes de padrdes internos em duplicata. A injecdo das amostras foi realizada pelo



92

modo Splitless pulsado com tempo de amostragem de 0,75 minuto, quando o injetor
atingiu a temperatura de 300 C. Este processo foi programado para operar com as
seguintes condi¢des: temperatura inicial do forno 70 °C, tempo de espera inicial de 4
min, taxa de rampa 10 °C min™ até temperatura final de 300 °C e tempo de espera
final 15 min até que todos os compostos de interesse tenham eluidos (EPA, 1999).

O espectrobmetro de massa operou com energia de ionizacdo de 70 eV,
temperatura da interface de 290 °C, temperatura do quadrupolo de 150 °C,
temperatura da fonte de 200°C. O faixa de varredura do modo SCAN foi de 35 a 500
uma. Os ions selecionados para a quantificacdo no modo SCAN e a aquisi¢do no
modo SIM foram o M e M™ (Tabela 7). Para a calibracdo do espectrometro de
massa foi usado perfluorotribultilamina (PFTBA) com ajuste de massas m/z: 50, 69,
131, 219, 414, 502, 800.

Os HPAs foram quantificados por meio da construgdo de uma curva analitica
com cinco pontos distintos de concentragdes: 0,1; 0,25; 0,5; 1,25 e 2,5 pug mL™,
preparada a partir da mistura diluida da solugdo do padréo interno contendo os 16
HPAs (Supelco), do padrdo de surrogate de campo (Absolute Standard®) e do
padréo de surrogate de laboratério (Absolute Standard®). A solucdo dos padrées foi
preparada em baldes volumétricos de 5 mL usando como eluente n-hexano. Depois
de preparados, os padrdes foram transferidos para frascos (mini vials) de 2 mL com
tampas rosqueadas contendo septos de silicone faceados de Teflon® e estocados
em freezer, com temperatura controlada a -18 €. Antes das analises
cromatograficas, a cada 1mL desses padrdes foram adicionados 10 pL da solucéo
de padrbes internos. Essa solucdo estoque contendo 5 padrdes internos foi
preparada a partir de mistura padrdo (AccuStandard®) e a concentracéo final foi de

50,ug mL™.
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Tabela 7. HPAs identificados e quantificados de aco  rdo com o tempo de
retencao

Inicio do .
lons

Grupo grupo Pico Tipo Composto Monitorados
{min)

1 400 1 Pl Maftaleno-da 136137
: 2z A, Maftaleno 126,129
3 A, Acenaftileno 152,153
2 13,97 4 Fl Acenafteno-d10 164 165
5 A, Acenafteno 154 155
8 =L Fluoreno-d10 176177
3 16,98 7 A, Fluoreno 166,167
8 Fl Fenantreno-d10 188 189
4 1877 g A, Fenantreno 178179
10 A, Antraceno 176,179
11 sC Fluoranteno-d10 212,213
12 A, Fluoranteno 202,203
S 2148 13 sL Fireno-d10 212,213
14 A, Fireno 202,203
15 A EBenzolalantraceno 228229
2] 24 93 16 Fl Criseno-d12 240 241
17 A, Criseno 228,229
18 A Benzo(bfluoranteno 252253
19 Ji¥ Eenzo(kifluoranteno 252,253
¥ 2785 20 =C Eenzolalpireno-d12 264 264
21 A EBenzolapireno 252253
22 El Ferlegno-d12 264 265
g 23 iy Indenoi1,2.3 cdipireno 276277
32 B8 24 A, Dibenzolahlantraceno 278,279
25 A, Eenzo(ghilperileno 276,277

PI- Padrao interno, SC — surrogate campo, SL Surrogate Laboratério, A- Analito

Para o estudo da linearidade dos HPAs e dos HPAs deuterados (surrogates),
foram preparadas 10 concentragfes diferentes dos HPAs: 10, 25, 50, 100, 250, 500,
1.250, 2.500, 5.000 e 10.000 ng mL e 8 concentracdes dos surrogates: 10, 25, 50,
100, 250, 500, 1.250, 2.500 ng mL™. Cada solucdo padrdo foi injetada 3 vezes e
calculado o Fator de Resposta Relativo (RRFs) para cada composto, em cada nivel
de concentracdo. Os célculos foram feitos pelo software do CG/EM, utilizando a
equacao 3 (EPA, 1999)



94

RRF= G (3)
ASCX

Em que:

A,= Area dos ions dos compostos avaliados, em contagem de area
Ais= Area dos ions do padréo interno, em contagem de area

Cis= Concentrac&o do padréo interno, em ng pL™

Cx = Concentracdo do composto a ser medido, em ng uL™
Com RRFs calculados para cada nivel de concentracdo, foi determinado o
desvio padrdo relativo em porcentagem (%RSD) para cada composto alvo e

surrogates utilizando as equacdes 4 e 5 (EPA, 1999):

%RSD=>XE X100 (4)
X

(DRSS 1’2 (X _X)

SDgrrr= desvio padréo do fator de resposta inicial por composto

Em que:

X= meédia do fator de resposta relativo (por composto)
X; = fator de resposta relativo

N= numero de determinacdes

A percentagem do desvio padréo relativo (%0RSD) deve ser menor ou igual a
30%, de acordo com o método TO 13-A, para cada composto alvo e surrogates
dentro do intervalo de calibragdo. Os valores de %RSD calculados para cada
composto sdo mostrados na Tabela 11.

Os limites de deteccdo (LD) e quantificagdao (LQ) instrumental foram
calculados pela relacao sinal/ruido das curvas de calibragdo do CG/EM. O LD foi
estabelecido como trés vezes a relagéo sinal/ruido e o LQ como dez vezes e estédo

mostrados na assim como os valores de %RSD calculados para cada composto.
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Os limites de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ) instrumental, mostrados na
Tabela 8, foram calculados pela relagdo sinal/ruido das curvas de calibracdo do
CG/EM. O LD foi estabelecido como trés vezes a relacdo sinal/ruido e o LQ como
dez vezes.

Para verificacdo da repetitibilidade dos procedimentos de coleta e extracao,
foram utilizados os resultados de recuperagdo dos padrbes de HPAs deuterados
adicionados para as andlises das amostras de atmosfera urbana. O limite de
repetitibilidade (r) foi calculado para um nivel de confianga de 95% pela equacgéo 6
(EPA, 1999):

r=392*xSr *=196J4 t, =196 (6)

. , ~ : R
Em que Sr € o desvio padrao dos resultados obtidos, calculado por Sr=d—”‘,

2
sendo Ry, a média das amplitudes, e d, = 2,059, pelo fato de se utilizar quatro
observacdes de cada amostra (3 amostras e um branco por lote). Por isto, para cada
lote de amostras foram calculadas 6 amplitudes, totalizando 18 amplitudes (R) em 3

lotes (Equacéo 7 - EPA, 1999):

_2R
"= O

Os resultados de repetitibilidade para o método inteiro (coleta + extragao)
foram: 0,34 e 0,43 calculados com os resultados do djo-fluoranteno e dio-
benzo[a]pireno-d;,, respectivamente. E para o procedimento de extracdo foram 0,30

e 0,17, calculados com o dip-pireno-dio € dio-fluoreno (EPA, 1999).
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Tabela 8. Limite de deteccéo e limite de quantifica  ¢&o instrumental dos HPAs,
listados por ordem de tempo de retencéo

Composto (ngLn?L'1] (ngLn?L'1) % REDR R?
Maftaleno 00015 0,005 6,91 09915
Acenaftiieno 0,0009 0,003 9,18 0,8503
Acenafteno 0,0018 0,008 948 0,9506
Fluoreno-d10 0,0036 0,012 7.63 09959
Fluoreno 00027 0,009 5,60 09916
Fenantreno 0,0015 0,005 4,02 0,8311
Antraceno 0,0014 0,008 9,18 0,9889
Fluoranteno-d10 00018 0,006 6,67 099389
Fluoranteno 0,0009 0,003 4 84 0,9923
Pireno-d10 0,0039 0,013 7,28 0,85935
Pireno 0,0008 0,003 2,1 0,9546
Benzo[a]antraceno 0,0009 0,003 10,25 0.23870
Criseno 00018 0,006 5,69 09921
Benzo[bJfluoranteno 0,0021 0,007 8,89 089738
Benzo[k]fluoranteno 0,00 0,007 9,24 0,9358
Benzo[a]pireno-di12 0,0048 0,016 14,34 09917
Benzofa]pireno 0,0o003 0,001 1548 00,9841
Indenof1,2,3-cd) pireno 00120 0,040 19,482 09796
Dibenzo[ah)antracena 0,00a7 0,019 18,61 09324
Benzo[ghi]perileno 002 0,040 1145 09359

LD — limite de deteccéo; LQ — limite de quantificacdo; RSDR — desvio padréo relativo; R? — coeficiente

de correlagéo.

4.6.3 Preparacao da solucdo estoque de padrdo interno

Em um baldo volumétrico de 10 mL foi adicionado 125 pL de uma solucéo

padrdo interna de 4 mg mL® contendo 5 padrdes de HPAs deuterados
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AccuStandard (naftaleno-ds, acenafteno-dio, fenantreno-d,o, criseno-d;,, perileno-
di2). O volume do baldo foi completado com n-hexano, obtendo-se assim uma
solucao final com concentragéo de 50 pg mL™. Ao término de sua preparacdo, essa
solucao foi dividida e transferida para 5 frascos de cor ambar de 2 mL cada (vials),
que foram fechados com tampas rosqueadas e revestidas com Teflon®. Por fim,
foram armazenados em freezer, com temperatura controlada a -20 C, até o

momento de serem usados em trabalho de campo.

4.6.4 Preparacao da solucdo estoque de padrdo misto de surrogate de campo

Antes de cada coleta de amostra em campo, aos cartuchos de PUF foi
adicionado 1 pg da solucdo padrdao misto de surrogate de campo, contendo o0s
compostos deuterados de benzo[a]pireno-d;, e de fluoranteno-d;, adquiridos da
Absolute Standards. Para isso, foi adicionado 40 pL de uma solucdo com
concentracdo de 25 pg mL™ preparada a partir do padrdo misto de surogate de
campo a 2 mg mL™. Em um baldo volumétrico de 10 mL, foram adicionados 125 L
da solucdo padrdo misto e o volume completado com n-hexano. Depois, esta
solucéo foi dividida em 5 frascos de cor ambar de 2 mL (fechados com tampas
rosqueadas resvestidas de Teflon®) e armazenada em freezer, com temperatura

controlada a -20 C, até o momento de ser usada.

4.6.5 Preparacio da solucdo estoque de padrdo misto de surrogate® de laboratério

Antes de cada analise, aos cartuchos de PUF foi adicionado 1 pg de
surrogate de laboratério, com os compostos deuterados de HPAs, contendo
fluoreno-dyo € pireno-d;o, adquirido da Supelco. Para isso, foram adicionados 40 pL
de uma solucdo concentrada a 25 pg mL™ preparada a partir do padrdo misto de
surrogate de laboratério com concentracdo de 1mg mL™*. Em um baldo volumétrico
de 10 mL foram adicionados 250 pL do padrdo misto de surrogate de laboratério e o

volume completado com n-hexano. Depois, a solugéo foi dividida em 5 frascos de

% Surrogate -substancia quimica que ndo se espera encontrar nondenbie
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cor ambar de 2 mL (fechados com tampas rosqueadas resvestidas de Teflon®) e
armazenadas em freezer, com temperatura controlada a -20 C, até o momento de

ser usada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta parte, inicialmente, serdo apresentados resultados encontrados na
avaliacdo dos elementos tracos e dos hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos
avaliados no interior da fundicdo. Posteriormente, serdo apresentados os resultados
dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos avaliados/coletados externamente no

entorno da fundicao.

5.1 Avaliacdo dos elementos tracos no interiordaf  undicdo

Neste item, serdo apresentados o0s resultados e as discussdes dos
elementos tracos encontrados nas avaliacbes de verdo, de outono e de

inverno no interior do setor da fundicao.

5.1.1 Andlises de elementos tracos na avaliacdo de  verdo

A Tabela 9 apresenta os valores médios dos elementos tragos em pg m?
coletados nos filtros de éster de celulose. Na avaliacdo de verdo, o aluminio foi
detectado nos quatro pontos estaticos amostrados, porém, sé foi quantificado na
area proxima ao forno de fusdo (P1) e na area de vazamento do metal fundido (P2).
Esse fato deve a proximidade das fontes emissoras, no caso o forno de fuséo e a
area de vazamento do metal fundido. Nas outras duas &reas amostradas o aluminio
foi detectado, mas foram encontrados valores abaixo do limite de quantificagdo. As
duas concentracdes médias encontradas em P1 (24,06 ug m®) e P2 (23,71 pg m™)
foram estatisticamente iguais. Esses valores encontrados estdo muito abaixo dos
limites de tolerancia estabelecidos em diversos paises, como pode ser observado na
Tabela 10, em que o limite para o aluminio varia de 2 mg m™ na Suécia e 15 mg m™
na OSHA, EUA. Dessa forma, o aluminio ndo constitui problemas de exposi¢cdo aos
operarios que trabalhavam na area de fundicdo, na avaliagéo de verao.

O ferro foi encontrado nos quatro pontos amostrados. A concentragdo média

mais alta foi encontrada na area préxima ao forno de fusdo (P1), porém, esse valor
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nao foi diferente da concentracdo média encontrada na area de vazamento do metal
fundido (P2).

Tabela 9. Concentracdes médias dos elementos trago s encontradas no veréao

Elemento Local de . .
frago n amostragem Zonc. media Conc.min.  Conc.max.
3 P1 2406 <+ g.a2 83,81 32,37
Al 2 P2 2371 = 6,07 1942 28.M
4 P3 nid
2 P4
4 P1 948 &+ 38,11 31,44 104,89
Fe 2 P2 2393 =+ 4.1 20,96 26,90
4 P3 3669 &+ 16,03 26,05 g0 47
1 P4 342,03
2 P1 296 £ 2,30 4,33 7,89
M 2 P2 077 =+ 0,16 0.66 0,89
4 P3 028 =+ 0,16 a,10 049
Phb 1 1 1.06
2 P1 011 % 00,0007 a,10 a,11
Zn 1 P2 0,10
3 P3 ooy o+ 0,06 no a,11

nd - abaixo do limite de quantificacdo; n — nimero de amostras analisadas; dp - desvio padréo; conc.
min. - concentracdo minima; conc. max - concentragdo maxima; P1 - ponto de amostragem préximo
ao forno de fuséo dos metais; P2 - area de vazamento do metal fundido nos moldes de areia base; P3
- area de preparacdo dos moldes de areia base com resina fendlica; P4 - area de preparacéo dos
moldes com areia verde e vazamento do metal fundidos nos moldes de areia verde e aglutinada com
bentonita.

Na area de preparacdo dos moldes de areia base foi encontrada a menor
concentracdo média. Todavia, a concentracdo maxima foi encontrada na area de
preparagao dos moldes de areia verde e vazamento do metal fundido, sendo o fumo
metdlico de ferro detectado apenas em uma Unica amostra. Entretanto, essa foi a
concentracdo mais elevada encontrada (342,03 ug m). Os valores encontrados na
avaliacdo de verdo foram abaixo dos limites de tolerancia estabelecidos
mundialmente (Tabela 10).
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Tabela 10. Limites de tolerancia estabelecidos em  diversos paises

Al As Be lcd | Pb cr Fe Mn Ni " Zn
Paises Mimero de registro CAS

74293-90-5 7440-35-2 Y 440-41-7|7440-43-9|74393-92-1 7440-47 -3 1 309-37-1|7439-96-5|74 40-02-0 1 314-62-1 1314-13-2

Africa do Sul 3 0,00z20 05 5 1 0,05 005
Alemanha 2 0,1 0,05 oz 5
Argentina 5 o0 00020 0,010 0,050 0s 5 02 15 005 5
Australia 5 oos 00020 0,010 0450 0,01 5 1 1 005 5
Brasil 10 000

Bélgica 5 o 0,00z20 0,010 05 5 02 1 o005 5
Bulgaria 10 0,050 0,030 05 005

Canada 5 o2 0,00z20 0,050 0,050 05 5 1 1 oo0s 5
Dinamarca 3 001 00010 0,005 0,030 05 3.9 01 0,05 003 4
E sloveénia 05 05 005 1
E spanha 5 o0 0,010 2 02 1 005 5
EUA, HIGSH 10 0,002 00005 0,050 o5 5 1 015 005 5
EUA, OSHA 15 0,01 0,00z20 0,005 0,050 1 10 5 1 05 5
EUVA, ACGIH 3 001 0,0200 0,010 0,030 05 =] o2 15 o005 2
Filandia 001 00010 0,020 05 5 05 1 005 5
Franga 5 o o002 0,002 05 5 05 o2 1 005 5
Hungria E o0 00020 0015 0150,05 =] 5 oA 5
Japao 0,00z20 0,050 000 05 o2 1 005

Hormueda 5 0,01 0,0010 o1 0,05 o2 5
Hova Zelindia 5 oos 0,002 000 05 5 1 1 005 5
Reino Unido 4 o 0,00z20 0,025 05 5 (= 05 o005 4
Suecia 2 0,01 oonz 0,005 0100 05 359 o2 o2 005

Obs.: Tabela construida a partir da legislacéo existentes nos paises listados.
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Fumo metalico de manganés foi encontrado em trés dos quatro pontos
amostrados. O Unico ponto de amostragem onde ndo foi detectada a presenca de
manganés foi a area de moldes de areia verde. A area proxima ao forno de fuséo
(P1) apresentou uma concentracdo média (5,97 pg m™®) muita acima dos outros dois
pontos de amostragem P2 (0,77 ug m™>) e P3 (0,28 ug m). Todavia, a concentracédo
média encontrada em P1 ndo alcangcou nem 3% dos limites de tolerancia de
0,2 mg m™ estabelecidos pela ACGIH (2008) nos Estados Unidos, pelas legislactes
do Japdo (JAPAO, 2008), da Suécia (SUECIA, 2005), da Espanha (ESPANHA,
2008), da Argentina (ARGENTINA, 2003); da Bélgica; e de 6% do limite estabelecido
na Alemanha, na Dinamarca e na Noruega que é de 0,1 mg m™; em P1 e P2 os
percentuais foram ainda mais insignificantes.

A presenca de fumo metélico de chumbo foi detectada, apenas, em P1, em
somente uma amostra. A concentracdo encontrada representou 2% dos limites nos
EUA, Japao, Suécia, Espanha, Argentina e Bélgica que é 50 pug m>.

Fumo metélico de zinco foi encontrado em trés dos quatro pontos
amostrados, porém, a concentracdo meédia mais elevada encontrada em P1 ndo
alcancou nem 0,1% do limite estabelecido pela ACGIH (2008) dos EUA.

Pode-se considerar que os cinco elementos tracos encontrados na avaliagéo
de verao ficaram muito abaixo dos limites estabelecidos nos principais paises, como
pode ser visto na Tabela 10. Assim, a presenca dos elementos tracos na avaliagéo

de verdo ndo exige maiores preocupagoes.

5.1.2 Avaliacdo de elementos tracos encontrados no outono

Na avaliagao realizada no outono foram encontradas as presencgas de fumo
metdlico de aluminio, arsénio, cromo, ferro, manganés e zinco (Tabela 11). Destes
seis elementos, apenas, 0 arsénio apresentou concentracdes superiores aos limites
de tolerdncia estabelecidos em diversos paises. As concentracbfes médias
encontradas em P1 e P2 ficaram em torno de 100% e a concentragdo média em P3

ficou em 160% acima dos limites estabelecidos pelo OSHA e a ACGIH, nos Estados
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Unidos e também pela Dinamarca, Finlandia, Suécia, Noruega, Espanha, Hungria e
Argentina (Tabela 10). Se comparadas com o limite estabelecido pelo NIOSH, P1 e
P2 apresentaram concentracdes medias em torno de 900% mais elevadas,
enquanto, P3 apresentou concentracdo média mais de 1.200% superior. Dessa
forma, verificamos que arsénio foi o elemento traco que apresentou concentracées
preocupantes em relacdo a exposicdo dos trabalhadores. Assim, devem ser
implantadas medidas que protejam os trabalhadores tais como instalacdo de sistema
de ventilacdo local exaustora, quando for viavel tecnicamente, programa de protecéo
respiratério etc. ja que a inalagdo de arsénio pode causar dermatite, ulceragdo nasal,
ou mesmo, ruptura do septo nasal (WHO, 1981). Estudos epidemiolégicos tém
relatado aumento da incidéncia de cancer de pulmédo em trabalhadores expostos a
arsénio por inalagdo (ATSDR, 2007; MANDAL et al., 2002; LUBIN et al., 2000,
AXELSON et al., 1978).

Tabela 11. Concentracdes médias dos elementos tragco s encontrados no
outono

Elemento n Local de Conc. média e Conc. min. Conc. max.
trago amostragem desvio padrio

Al a F1 TBETE + 271 2,51 45 66
a P2 a4 27+ 40,58 53,71 140,32
2 Fz2 4173 + 29,19 23,60 75 46
3 P4 8729 + 1017 75,56 Q377

As 2 F1 1968 + 19,35 5,00 3336
2 P2 2109 + 428 18,07 2412
2 P32 2639 + 768 20,96 3182

Cr 3 F1 099 + 1,01 0,39 2,06
3 P2z D7s + 0,72 0,06 149
3 P32 044 + 0,46 0,01 092
a P4 172 + 0,25 1,46 1,88

Fe 2 F1 19748 + 110,46 114,62 Aol ee
2 Fz 18952 + A215 165,14 225,95
2 Fz2 4973 + 20,64 a7 .59 TAET
2 F4 32971 + 12408 229,01 A58 .33

FAn 2 F1 459 + 0,16 4,42 472
2 P2 328 + 0,47 2,74 A58
2 Fz2 055 + 073 0,03 1,29
2 F4 516 + 1,22 4,08 645

n 2 F1 1576 =+ 11,60 T.56 232906
1 P2 1022 +
2 P32 592 + 5,12 2,59 11,26

n — nimero de amostras avaliadas
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Silvera e Rohan (2007) encontraram associagao positiva entre exposi¢do a
altas concentracdes de arsénio e cancer de pulmdes e de bexiga, enquanto, que
trabalhadores expostos as baixas concentracdes de arsénio tiveram associacao
positiva somente a cancer de pulm&o. Embora a presenca de arsénio tenha ocorrido,
apenas, na avaliacdo realizada no outono, arsénio foi detectado nos trés dias de
avaliacdo e as concentracdes médias foram de 9 a 13 vezes superiores a
concentracdo média de arsénio encontrada por Silvera e Rohan (2007). A presenca
dos elementos avaliados depende da procedéncia da matéria-prima usada na
fundi¢do, assim, trata-se de uma poluigdo sazonal. Dessa forma, deve-se monitorar
e implantar medidas de controle nas fontes de emissdo como forma de assegurar

melhores condi¢des de trabalho aos operarios expostos em fundi¢cdes de ferrosos.

5.1.3 Avaliacdo de elementos tracos encontrados no inverno

Na avaliagdo realizada no inverno, foram encontrados seis dos onze
elementos tragos estudados e esses apresentaram, sempre, concentracdes muito
abaixo dos limites de tolerancia estabelecidos em diversos paises. Por ser uma
fundicdo de ferrosos, as concentracdes meédias de ferro foram as mais elevadas
(Tabela 12), mas foram muito abaixo dos limites de tolerancia. Em P4, onde foi
detectada a concentracdo média mais elevada, o valor encontrado alcangcou um
pouco mais de 20% do limite estabelecido na Suécia e na Dinamarca, que
estabelecem limite de exposi¢cdo ocupacional de 3,5 mg m para fumo metalico de
ferro. Os outros trés pontos amostrados apresentaram concentragbes médias entre
3% e 4,7% desses limites. Nessa etapa de avaliacdo, foi detectada a presenca de
niquel na forma de fumo metalico, sendo encontrado em uma Unica amostra e o

valor esteve muito abaixo dos limites de tolerancias estabelecidos (Tabela 10).
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Tabela 12. Concentracdes médias dos elementos traco s encontrados no
inverno

Elemento n Local de Conc. média e Conc. Conc,
trago amostragem desvio padrao min. max.

Al 3 P1 76,76 £ 27,11 8,51 46,66
3 P2 94,27 £ 40,58 63,71 140,32
3 P3 41,79 = 29,19 23,60 75,46
3 P4 87,29 + 10,17 75,56 93,77

Cr 1 P1 0,03
2 P2 0,03 + 0,04 0,01 0,06
3 P4 509 + 814 0,25 14,49

Fe 3 P 15983 + 76,41 113,64 248,02
3 P2 106,82 + 41,65 61,67 143,74
3 P3 160,30 + 61,12 89,65 199,15
3 P4 802,50 + 89152 281,76 1831,92

Mn 3 P1 3,16 * 1,04 2,01 4,03
2 P2 249 * 1,14 1,17 3,16
3 P3 1,52 + 0,77 0,69 2,21
3 P4 11,40 + 12,83 3,27 26,18

Mi 1 P4 1,15

Zn 2 P1 15,76 =+ 11,60 7,56 23,96
1 P2 10,22
2 P3 593 * 6,12 2,59 11,26

n — nimero de anéis aromaticos

Apenas quatro elementos tracos foram encontrados em todas as trés etapas de
avaliacdo (verdo, outono e inverno): aluminio, ferro, manganés e zinco. Todavia,
suas concentracdes ficaram abaixo dos limites de tolerancia estabelecidos. A
literatura cientifica relata diversos casos de danos a saude em individuos expostos a
esses elementos, mesmo em baixas concentragdes. E recomendavel que sejam
tomadas medidas para minimizar exposi¢do diaria dos trabalhadores. Por exemplo,
pode-se citar o caso do ferro e do manganés que parecem compartilhar varios
mecanismos de transporte. Além disso, varias doencas neurologicas como doenca
de Alzheimer, mal de Parkinson e doenca de Huntington sdo todas associadas a
acdo de ferro no cérebro. No caso do manganés, este se acumula no cérebro,
agindo nessa regido. Assim, € importante evitar a penetracdo desses elementos no
sistema cerebral de forma continua (MALECKI et al., 1999).
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5.2 Avaliacdo de HPA no interior da fundi¢éo

A avaliacdo no interior da fundicdo de ferrosos teve o objetivo de verificar se
os trabalhadores estavam expostos aos compostos de HPA, em que niveis de
concentracdes ocorriam estas exposicdes e se havia alguma diferenca de exposicéo
nos diferentes locais selecionados para a realizagdo da amostragem ou durante os
trés periodos de avaliagdo. O tempo de amostragem médio foi de seis horas para
cada amostra coletada, podendo haver pequenas oscilagbes nesse tempo de

amostragem.

5.2.1 Avaliacao realizada no verao

A Tabela 13 mostra os resultados da avaliagdo de HPA realizada no verdo em
P1, area proxima ao forno de fusdo. Na fase particulada quase todos os HPAs
estavam presentes a excecdo foi o pireno (Pir). Porém, na fase gasosa o0s
compostos com massa molecular mais elevada, com 4 a 6 anéis aromaticos,
estiveram ausentes, com excecdes de benzo[alantraceno (BaA), de criseno (Cri) e
de benzo[b]fluoranteno (BbF). Além disso, pireno (Pir) ndo foi detectado também
nessa fase. Na fase gasosa o composto predominante foi o naftaleno (Naf), mais de
50% da concentracdo total de HPA nessa fase. O segundo composto mais
abundante foi o fluoreno (Flu), responsavel por mais de 12% do total em fase
gasosa; antraceno (Ant), acenaftileno (Aci) e o fenantreno (Fen) completaram a
sequéncia dos mais abundantes. Em P1, os compostos em fase gasosa
representaram quase 80% da concentracdo total de HPA presente em ambas as
fases e em torno de 20% dos compostos estavam presentes na fase particulada.

Em P2, area de vazamento do metal fundido, os resultados encontrados
foram semelhantes aos de P1. Todavia, a concentragdo de naftaleno (Naf) sozinho
representou quase 70% do total dos compostos em fase gasosa e 4 % foi o
percentual de naftaleno presente em fase particulada. A presenga de naftaleno (Naf)

em ambas as fases representou mais de 65% da soma de todos 0s compostos
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presentes nas duas fases. A concentracdo média muito elevada encontrada nesse
ponto de amostragem, provavelmente, deveu-se a intensa demanda de vazamento
de metal fundido nos moldes de areia. Provavelmente, a elevada concentracdo de
naftaleno foi gerada devido aos aglutinantes usados na confec¢éo dos moldes.

Depois do naftaleno, o antraceno (Ant), o fluoreno (Flu) e o fenantreno (Fen)
foram os compostos com as concentracdes mais elevadas na fase gasosa. Do
benzo[b]fluoranteno (BbF) ao benzo[ghi]perileno (BghiP), nenhum composto foi
detectado em fase gasosa. Na fase particulada, todos os 16 compostos estiveram
presentes. Quase 94% do total de HPA foram encontrados na fase gasosa, e
apenas, 6% foram detectados em fase particulada (Tabela 13).

Em P3, area de preparacdo dos moldes feitos com areia base e resina
fendlica, houve predominancia do naftaleno, também na fase gasosa, mas em
valores mais baixos do que os encontrado em P1 e P2. Ndo foram detectados nesse
ponto de amostragem, pireno e benzo[a]pireno na fase gasosa. Contudo, na fase
particulada, todos os 16 compostos foram encontrados. Os compostos com 2 e 4
anéis aromaticos foram responsaveis por 95% do total de HPA presente na fase
gasosa, excecdo do pireno que ndo foi detectado neste ponto de amostragem.
Considerando o total de HPA presente em ambas as fases, a fase gasosa
representou 80% e outros 20% foram detectados na fase particulada. Com excegéo
do naftaleno e do pireno, os demais compostos com 3 e 4 anéis aromaticos tiveram
concentracdes proximas entre si. O naftaleno teve concentragdo mais elevada,
todavia, muito abaixo de P1 e P2 (Tabela 13).

Como em P1, P2 e P3, a concentracdo de naftaleno em P4 foi a mais
elevada. Porém, o valor encontrado foi 0 mais baixo entre os quatro pontos
amostrados e ficou muito préximo ao encontrado em P3. Nesse ponto, naftaleno
representou 39% do total dos HPAs presentes na fase gasosa e 29% do total dos
HPAs presentes em ambas as fases. Os compostos de HPA com 2 e 3 anéis
aromaticos apresentaram na fase gasosa, novamente, as concentracdes mais
elevadas, enquanto que nenhum dos compostos com 5 e 6 anéis arométicos foi
detectado. Apenas, pireno néo foi detectado nessa fase, dos compostos com 4 anéis

aromaticos. Todavia, na fase particulada, com exce¢bes do pireno e do
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benzo[a]pireno, os demais 14 HPAs foram detectados. O perfil das concentragdes
encontradas nos quatro pontos amostrados foi semelhante. A fase gasosa
representou mais de 70% do total de HPA presentes em ambas as fases
(Tabela 13).

Como pode ser observado na Figura 24, os compostos de HPA foram
predominantes na fase gasosa, independentemente do local onde as amostras
foram coletadas na avaliagdo. O naftaleno foi o HPA mais abundante em todos os
pontos amostrados, sendo que em P2, area de vazamento do metal fundido,
apresentou valores muito elevados (Figura 25). Este resultado foi relatado também

por Teixeira (2007) em avaliagbes de fundi¢cdes de metais ndo ferrosos.
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Figura 24. Concentracdes médias de HPA total encont  radas no verdo no
interior da fundigéo

FP — Concentracdes médias de naftaleno na fase particulada encontradas no veréo; FG —
Concentragfes médias de naftaleno na fase gasosa encontradas no veréo.



Tabela 13. Avaliacdo de HPA realizada no verdo em q uatro pontos estacionarios no interior da fundicao

P1 P2 P3 P4
Composto FP FG {FP+FG) FP FG {FP+FG) | FP FG (FP+FG) FP FG (FP+FG)
(ng m<)

M af 50,00 250250 255250 35,00 1274500 1278000 | 30,00 82250 85250 2500 74500  F70,00
Ace nd 17500 270,00 40,00 390,00 43000 | 3750 31875 25625 2500 80,00 105,00
Aci 16000 300,00 460,00 55,00 34500 40000 | 2000 31000 33000 40,00 100,00 140,00
Flu 7500 56750 B4250 80,00 142000 148000 30,00 37750 40750 60,00 135,00 195,00
Fen 3500 22500 250,00 4500 123500 128000 4000 20500 24500 1000 530,00 540,00
Ant 13500 43000 86500 12500 165000 207500| 90,00 423000 52000 7500 155,00 230,00
FIf 75,00 7500 150,00 80,00 125,00 205,00 | 60,00 75,00 135,00 40,00 45,00 85,00
Pir 0,00 0,00 0,00 25,00 15,00 40,00 | 10,00 0,00 10,00 0,00 0,00 0,00
Bad 127 50 500 13250 115,00 140,00 75500 93,33 33500 42833 7500 a5,00 170,00
Cri’ 7250 17500 24750 80,00 60,00 140,00 | 5250 25875 21125 40,00 35,00 75,00
BbF 46,67 500 12167 20,00 0,00 80,00 | 4333 20,00 £232 5500 0,00 55,00
BkF" 36,57 0,00 26,67 4500 0,00 4500 | 26,67 10,00 36,67 40,00 0,00 40,00
BaF 105,00 0,00 10500 100,00 0.00 100,00 | 70,00 Q.00 70,00 0,00 0,00 0,00
IF 62,50 0,00 G250  125.00 0.00 12500 | 60,00 55,00 115,00 60,00 0,00 60,00
DBahA’ 130,00 0,00 130,00 130,00 0,00 120,00 | 120,00 55,00 175,00 120,00 0,00 120,00
BghiP” 25,00 0,00 35,00 70,00 0,00 70,00 | 3250 40,00 72,50 20,00 0,00 20,00
Sama HPA 1220,83 445500 567583 121000 1842500 1963500 | 81583 341250 422833 BO500  1.920,00 261500
Saoma HPAC... 64584 25500 97584 755,00 322500 108000 | 525,83 80875 133458 430,00 175,00 605,00
SomaHPAz.e | 63084 25500 101084 835,00 22500  1150,00 | 558,33 84875 140708 460,00 175,00 B35,00

P1 — amostras coletada proximas ao forno de fusdo de metal; P2 — area de vazamento do metal fundido nos moldes de areia; P2 — area de preparagéo e confec¢ao dos moldes de areia com
resina fendlica; P4 — area de montagem, confecgao e vazamento de moldes de areia verde com bentonita com aglutinante; FP — amostras presente em fase particulada; FG — amostras presentes
em fase gasosa; HPAca.. - HPA carcinogénico e genotoxico; HPAgeno. - HPA genotéxico; nd — ndo detectada.
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Figura 25. Concentra¢cdes médias de naftaleno encont  radas na avaliacdo de
verao no interior da fundicao

5.2.1.1 Compostos de HPA carcinogénicos no veréao

Nesta parte, serd analisada o comportamento dos compostos de HPA
classificados como carcinogénicos (Flt, BaA, Cri, BbF, BkF, BaP, IP e DBahA) entre
0s 16 HPAs estudados, segundo critério adotado pela WHO (1998), na avaliacdo de
verdo. Como mostra a Tabela 14, nos quatro pontos de amostragem (P1, P2, P3 e
P4), os HPAs carcinogénicos foram predominantes na fase particulada. Em quase
todos os pontos amostrados, a percentagem de compostos em fase particulada ficou
acima de 60%. Em P1, em torno de 7% dos HPAs carcinogénicos foram encontrados
em fase gasosa. Considerando os HPAs presentes nas duas fases somadas,
verificamos na Tabela 14 que quase 16% sao classificados como carcinogénicos.
Em P2, a percentagem de HPA carcinogénicos presentes na fase particulada
representou mais de 62%, porém a presencga destes compostos na fase gasosa foi
de apenas 1%. Assim, estes HPAs representaram 5,8% considerando as duas fases.

Em P3 o nivel das concentracbes de HPA carcinogénicos presentes na fase
particulada semelhantemente ao encontrado em P2, representou um pouco menos
de 65% da soma dos HPAs carcinogénicos encontrados nessa fase. Por outro lado,
na fase gasosa, nesse ponto de amostragem, houve o percentual mais elevado de

HPAs classificados como carcinogénicos com quase 24% do total nesta fase. Nesse
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ponto de amostragem, quase uma terco dos HPAs presentes em ambas as fases foi
de HPAs classificados com carcinogénicos (Tabela 14).

P4 apresentou o mesmo perfil, como mais de 60% de HPA na fase
particulada, constituido por carcinogénicos e a fase gasosa representou quase 10%
do total presente nesta fase. Por outro lado, os HPAs presentes nas duas fases
foram representados por quase 25% de compostos classificados como
carcinogénicos.

Na avaliagdo de verdo desta Tese, todos os HPAs carcinogénicos foram
encontrados e o0s valores maximos encontrados no presente estudo foram
superiores aos valores maximos encontrado por Teixeira (2007), excecdo para

benzo[k]fluoranteno.

Tabela 14. Percentagem de HPA carcinogénicos no ver 8o no interior da
fundicéo

P1 P2 P3 P4
FP 52,90 62,40 64,35 61,87
FG 7,41 1,76 23,70 9,11
FP + FG 17,19 5,50 31,56 23,13

FP — fase particulada; FG — fase gasosa; (FP + FG) — HPAs presentes na fase particulada mais os
presentes na fase gasosa.

5.2.1.2 Compostos de HPA genotdxicos no verao

A Tabela 15 mostra o comportamento dos compostos de HPA classificados
como genotoéxicos (FIt, BaA, Cri, BbF, BkF, BaP, IP, DBahA e BghiP), segundo
critérios adotados pela WHO (1998), encontrados na avaliagdo de verdo. Como a
diferenca do grupo dos genotoxicos para o grupo dos carcinogénicos € a incluséo do
benzo[ghi]perileno, (BghiP) o comportamento deste grupo foi semelhante aos

carcinogénicos.
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Tabela 15. Percentagem de HPA genotdxicos no verdo  no inteiro da fundigcéo

P P2 P3 P4
FP 55,77 68,18 68,44 66,19
FG 7,41 1,76 24,87 9,11
FP + FG 17,81 5,86 33,28 24,27

FP — fase particulada; FG — fase gasosa.

5.2.1.3 Concentra¢gbes médias de benzo[a]pireno no verao

O benzol[a]pireno (BaP) é o HPA mais estudado devido ao fato de ser um
forte agente carcinogénico para o ser humano, sendo utilizado também como
indicador de exposicdo a HPA. Na avaliacdo de verdo, BaP foi encontrado apenas
em P1, P2 e P3, na fase particulada. No entanto, nos trés pontos onde BaP foi
encontrado, na fase particulada, as concentracdes médias variaram entre 70 ng m™
e 105 ng m™ (Figura 26). Nesta Tese, foram observados concentracdes médias de
BaP muito acima do nivel, considerado por Hemminki et al. (1997) como grupo
altamente exposto a BaP, ou seja, as concentragcbes meédias encontradas na
avaliacdo de verdo ficaram entre 14 e 21 vezes acima desse valor, como pode ser
visto na Figura 26.

mPl m P2 P3 mVR

120

100 -

80

60

10

Concentragio (ng m-")

20

Benzo[a]pireno

Figura 26. Concentracdes médias de BaP encontradas  em fase particulada no
verao no interior da fundicao

P1 — amostras coletada proximas ao forno de fuséo de metal; P2 — area de vazamento do metal
fundido nos moldes de areia; P2 — area de preparacao e confec¢ao dos moldes de areia com resina
fendlica; VR — valor de referéncia adotado por HEMMINKI et al. (1997).
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5.2.2 Avaliacao realizada no outono

Na avaliacéo realizada no outono, em P1, com excec¢do do benzo[a]antraceno
(BaA), nenhum dos demais compostos com 2 e 4 anéis aromaticos foram
encontrados na fase particulada. Foram detectados apenas os compostos com 5 e 6
anéis aromaticos, além do benzo[a]antraceno (BaA). Por outro lado, nenhum
composto de HPA com 5 e 6 anéis aromaticos, além do benzo[a]antraceno, foi
encontrado na fase gasosa, como mostra a Tabela 16. Em P2, os mesmos HPAs
nao encontrados, na fase gasosa, em P1, também néo foram detectados. Contudo,
em P2, apenas fluoranteno e pireno ndo foram detectados na fase particulada. Em
P3 e P4 nenhum dos 16 compostos de HPA foi encontrado na fase particulada. No
entanto, em P3 todos os 16 HPAs foram encontrados na fase gasosa. Em P4
apenas 0s compostos constituidos com 2 e 3 anéis aromaticos, além, de fluoranteno
e de pireno, que possuem 4 anéis aromaticos, foram encontrados. Portanto, os
compostos com 5 a 6 anéis aromaticos, o benzo[a]antraceno e o criseno ndo foram
detectados na fase gasosa.

As concentragcdes médias mais elevadas foram de compostos presentes em
fase gasosa. Quase que 95% do total de HPA presente em ambas as fases foram
encontrados em fase gasosa, em P1. O naftaleno (Naf) representou quase 57% de
todos 0s compostos em fase gasosa e quase 54% se considerarmos o total em
ambas as fases (Tabela 16).

Em P2, como pode ser observado na Tabela 16, resultado semelhante foi
encontrado, quase 95% de todos os 16 HPAs estavam presentes em fase gasosa. O
naftaleno, sozinho, representou quase 60% do total dos compostos presentes em
fase gasosa. Depois da presenca do naftaleno, destacaram-se antraceno (Ant),
fluranteno (FIt) e o fenantreno (Fen), com concentra¢cdes médias bem mais elevadas
que os demais compostos encontrados. Comportamento desses quatro compostos
predominantes foi semelhante em P1 e P2. Em P2, quase todos os HPAs estudados
foram encontrados na fase particulada, com excecdo de fluoranteno (Flt), pireno
(pireno (Pir) e criseno (Cri) que ndo foram detectados. Os 13 HPAs encontrados na
fase particulada tinham concentragdes médias baixas e a diferenca entre um e outro

foi pequena. Em P1, apenas os HPAs carcinogénicos e/ou genotéxicos foram
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encontrados em fase particulada, com excecdo de fluoranteno e criseno que nao
foram detectados.

Semelhantemente ao encontrado em P3, no ponto de amostragem P4 né&o foi
encontrado nenhum HPA na fase particulada. Todos os HPAs com 2 e 3 anéis
aromaticos encontrados. Além desses, apenas fluoranteno (FIt) e pireno (Pir), com 4
anéis aromaticos em sua estrutura, foram encontrados (Tabela 16).

O naftaleno (Naf) foi o composto de HPA mais abundante em todos os quatro
pontos de amostragem. As concentracbes médias de naftaleno foram sempre
superiores a 50% do total de HPA presente na fase gasosa, como pode ser visto ha
Tabela 16, sendo que naftaleno so foi detectado na fase particulada em P2.

As concentracdes encontradas para naftaleno na avaliagdo de outono foram
bem mais elevadas do que as obtidas por Teixeira (2007), sendo até 600% superior
nessa Tese.

5.2.2.1 Compostos de HPA carcinogénicos na avaliagdo de outono

Nesta parte, sera analisado o comportamento dos HPAs classificados como
carcinogénicos (Flt, BaA, Cri, BbF, BkF, BaP, IP e DBahA), segundo critério adotado
pela WHO (1998) e na avaliagdo realizada no outono. Em P1, como pode ser
observado na Tabela 17, somente, os HPAs carcinogénicos foram detectados. Na
fase gasosa, foram encontrados apenas o fluoranteno (Flt) e o criseno (Cri). A soma
das concentracdes médias de ambos representou menos de 2% do total presente na
fase gasosa. Considerando o total dos HPAs classificados como carcinogénicos
presentes em ambas as fases, representaram mais de 6%.

Em P2, a percentagem dos HPAs carcinogénicos presentes na fase
particulada representou mais de 60% do total de HPA presente nessa fase. Contudo,
na fase gasosa, s6 foi detectada presenca de fluoranteno (Flt), que representou
menos de 1% do total de HPA nessa fase. Por outro lado, no somatério de HPA
presentes em ambas as fases, os HPAs em fase gasosa representaram menos de
4% do total (Tabela 17).
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Em P3 nenhum HPA em fase particulada foi encontrado, mas na fase gasosa
foram encontrados HPAs, representando um pouco mais de 8% do total de HPAs
encontrados nessa fase (Tabela 17).

Em P4, semelhantemente as amostras coletadas em P3, nenhum HPA
carcinogénico foi encontrado presente na fase particulada. Na fase gasosa, apenas
o fluoranteno (FIt) foi encontrado, representando menos de 2% do total de HPAs
nesse local de amostragem. No entanto, considerando a presenca total de HPA
carcinogénicos presentes em ambas as fases, foram encontrados quase 13%
(Tabela 17).



Tabela 16. Avaliacdo de HPA realizada no outono em

guatro pontos estacionarios no interior da fundicao

P1 P2 P3 P4

Composto FP |FG | (FP+FG) FP | FG | (FP+FG) [FP |FG [ (FP+FG) FP |FG | (FP+FG)

(ng m)

Naf 000 330750 230750 2400 628000 630400 000 130000 130000 000 235000 235000
Ace 000 18250 18250 40,00 27000 231000 000 10000 10000 000 13000 130,00
Aci 000 26000 26000 6000 35500 41500 000 19000 19000 000 21000 210,00
Flu 000 60750 60750 5000 105000 110000 000 24250 24250 000 37000 370,00
Fen 000 54500 54500 1000 104000 105000 000 18500 18500 000 33500 33500
Ant 000 79500 79500 008 155000 155008 000 28500 28500 000 52000 520,00
Flt 000 8250 8250 000 4500 4500 000 5000 5000 000 5500 5500
Pir 000 2500 2500 0,00 15,00 1500 0,00 2,50 250 000 3000 30,00
BaA 10,00 000 1000 50,00 000 5000 000 2000 2000 000 0,00 0,00
cri 0,00 7,50 750 0,00 0,00 000 000 1000 1000 000 0,00 0,00
BbF 40,00 000 4000 40,00 000 4000 000 1750 1750 0,00 0,00 0,00
BKF 10,00 000 1000 10,00 0,00 1000 000 1250 1250 000 0,00 0,00
BaP 60,00 000 60,00 80,00 000 8000 000 2750 2750 0,00 0,00 0,00
P 90,00 000 9000 90,00 000 9000 000 3500 3500 0,00 0,00 0,00
DBahA 90,00 000 90,00 90,00 000 9000 000 3750 3750 0,00 0,00 0,00
_BghiP 40,00 000 4000 40.00 000 4000 000 4500 4500 000 0.00 0.00
Sorna HPA 34000 581250 615250 584,08 1060500 1118008 0,00 256000 256000 000 400000 400000
soma HPAcae 300 a0 390 380 45 405 0 210 210 0 55 55
Sorma HPAcam: 340 a0 430 400 45 445 0 255 355 0 55 55

P1 — amostras coletada proximas ao forno de fusdo de metal; P2 — area de vazamento do metal fundido nos moldes de areia;
confecgdo dos moldes de areia com resina fendlica; P4 — area de montagem, confecgdo e vazamento de moldes de areia verde com bentonita com
aglutinante; FP — amostras presente em fase particulada; FG — amostras presentes em fase gasosa,;
HPAcarc, — HPA carcinogénico; HAPgenot. — HPA genotoxicos.

116

P2 — &rea de preparagédo e

Total — soma da fase particulada mais fase gasosa,;
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Tabela 17. Percentagem de HPAs carcinogénicos no ou  tono no interior da
fundicéo

P1 P2 P3 P4

FP 100,00 68,43 0,00 0,00
FG 1,55 0,42 9,96 1,38
FP +FG 5,99 3,98 9,96 1,38

FP — fase particulada; FG — fase gasosa.

5.2.3 Compostos de HPA genotoxicos na avaliacdo de outono

A presenca de HPAs genotoxicos (FIt, BaA, Cri, BbF, BKF, BaP, IP, DBahA e
BghiP) foi equivalente a quase 90% em P1 e mais de 60% em P2 na fase
particulada, enquanto que em P3 e P4 nao foi detectado HPA. Na fase gasosa,
foram encontrados HPAs em todos os quatro pontos de amostragem, mas as

percentagens foram muito baixas, como pode ser observado na Tabela 18.

Tabela 18. Percentagem de HPAs genotdxicos no outon 0 no interior da
fundicéo

P1 P2 P3 P4
P 38,24 51,64 nd nd
FG 1,55 0,42 8,20 1,38
FP +FG 6,34 3,62 8,20 1,38

FP — fase particulada; FG — fase gasosa; (FP + FG) — HPAs presentes na fase particulada junto com
os HPAs em fase gasosa.

Os HPAs carcinogénicos e/ou genotéxicos foram encontrados em baixos
niveis de concentra¢des. P1, préximo ao forno, apresentou os valores mais
elevados. Muito provavelmente, esse resultado deve as impurezas organicas (6leos
e graxas) contidas na sucata, porém, essa concentracdo foi de menos de 10% do
total de HPAs. P3, area de preparacdo dos moldes de areia resinadas com fenol,

apresentou o segundo valor mais elevado, mas encontrada em valor pouco superior



118

a 6% do total de HPAs. Os pontos de amostragem P2 e P3 apresentaram
concentracdes mais baixas. Tais resultados podem ser explicados pela pequena
distancia existente entre os pontos amostrados e devido ao deslocamento de ar
dentro da area de fundicdo, pois as trés entradas permanecem constantemente
abertas.

5.2.3.1 Concentracdes médias de benzo[a]pireno no outono

Na avaliacdo de outono, BaP foi encontrado em P1 e em P2 apenas na fase
particulada e, em P3, foi detectado apenas na fase gasosa. No entanto, em P4, ndo
foi encontrado em nenhuma fase. As concentraces médias foram de 60 ng m2e
80 ng m™, respectivamente, em P1 e P2. Em P3, foi encontrada uma concentracéo
média de 27,5 ng m>. A Figura 27 mostra uma comparac&o entre as concentracdes
médias encontradas de BaP nesta Tese e o valor de referéncia adotado por
HAMMINKI et al. (1997). As concentracbes médias encontradas nesta Tese foram

mais elevadas em 1.100%, 1.500% e 400%, em P1, P2 e P3, respectivamente.
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Figura 27. Concentragdes médias de BaP encontradas n 0 outono no interior fundi¢cao

P1 — area préxima ao forno de fusdo de metal; P2 — area de vazamento do metal fundido nos moldes
de areia; P3 — area de preparacéo e confec¢do dos moldes de areia com resina fendlica; VR — valor
de referéncia adotado por HEMMINKI et al. (1997).
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5.2.4 Avaliacdo realizada no inverno

O comportamento encontrado no inverno, nos quatro pontos de amostragem,
foi semelhante ao verificado na avaliacdo realizada de verdo, pois os compostos de
HPA mais leves com 2 e 3 anéis aromaticos, na fase gasosa, apresentaram as
concentracdes mais elevadas. As concentracdes encontradas em fase gasosa
predominaram em todas as amostras analisadas, permaneceram em torno de 80%
em P1, P2 e P4 e em P3 ficou em torno de 70%, como mostra a Tabela 19. O
naftaleno, adsorvido em fase gasosa, foi 0 composto dominante nos quatro pontos
de amostragem. As concentracfes em fase gasosa ficaram em torno de 99% de
todo o naftaleno encontrado em todas as fases. Apenas o naftaleno representou de
53% a 65% da soma dos HPAs encontrados em fase gasosa, de 34% a 49% em
ambas as fases e na fase particulada permaneceu sempre abaixo de 3%, como
pode ser visto na Tabela 19. O naftaleno, por ser o HPA mais leve e possuir a maior
pressdo de vapor, é esperado a sua presenca predominante na fase gasosa,
conforme observado nesta avaliagéo.

O comportamento das concentracdes totais de HPA na avaliacdo de inverno
foi predominantemente de compostos presentes na fase gasosa. Como pode ser
visto na Figura 28, em nenhum dos quatro pontos de amostragem a soma de todos
os HPA, em fase particulada, alcancou o nivel de 1.000 (ng m™®). Porém, as
concentracdes médias dos HPAs presentes em fase gasosa variaram com 3 e 6
vezes mais elevadas do que as concentragdes presentes em fase particulada. Em
P3, a concentracdo média dos HPAs em fase particulada foi ligeiramente mais
elevada do que as demais. Contudo, este ponto de amostragem apresentou a
concentracdo média mais baixa para 0os compostos presentes em fase gasosa.

Em P1, somente o acenafteno ndo foi encontrado na fase particulada,
enguanto que na fase gasosa todos os 16 HPAs foram encontrados (Tabela 19). As
concentracdes mais elevadas de naftaleno foram encontradas em P2 e em P4. A
concentracdo meédia de naftaleno em P2 presente nas duas fases foi mais de 120%
superior a presente em P3, que apresentou a concentracdo média mais baixa. Entre
P2 e P4, a diferenca foi de apenas 16% a mais para P2, como mostra a Figura 29.
Possivelmente, a emissdo de naftaleno deve-se aos agentes aglutinantes

empregados na preparacdo dos moldes de areia.
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Tabela 19. Avaliacdo de HPA realizada no inverno em  quatro pontos estacionarios no interior da fundica o]

P1 P2 P3 P4
Composto FP__PG Total | FP PG Total | FP PG Total _ FP PG Total
(ng m)

Naf 2000 197250 109250 | 20,00 287500 289500| 2000 128500 120500 2500 245500 248000
Ace 4000 10250 14250 | 000 13500 13500 | 4000 10250 14250 000 11500 11500
Aci 0,00 30000 30000 | 6000 20500 26500 | 6000 17500 23500 6000 24000 30000
Flu 46,67 20000 32667 | 5000 40500 45500 | 5000 29000 340,00 5000 45000 500,00
Fen 2500 5800  8300| 20,00 33000 35000| 000 21750 21750 3000 36500 39500
Ant 7000 33750 40750 | 70.00 430,00 50000 | 7500 33250 40750 8500 47500 56000
Flit 4667 23750 8417 | 5000 5000 10000 | 5000 2250 7250 5500 5000 10500
Pir 10.00 500 1500 | 0.00 5,00 500 | 1000 250 1250 2000 500 2500
BaA 7000 1500 8500 | 80.00 0,00 000| 9000 0.00 9000 9000 000 90.00
Cri 5333 1000 6333 | 50.00 000  5000| 5750 000 5750 4500 000 4500
BbF 5750 1500 7250 | 50,00 000 5000 6750 0.00 6750 6000 000 6000
BkF 3500 1000 4500 | 40,00 0,00 4000 4250 0.00 4250 4000 40,00
BaP 97,50 000 0250 | 90.00 0,00 90,00 | 100,00 0.00 10000 9000 000 9000
IP 107 50 000 107.50 | 110.00 0,00 11000 | 115.00 0.00 11500 11000 000 11000
DBahA 8500 3000 11500 | 55.00 0,00 5500 | 11750 0.00 11750 11000 000 110,00
_BghiP 55.00 1500 7000 | 60.00 0,00 5000 6500 0.00 6500 6000 000 6000
Soma HPA 81417 319800 401217 | 80500 443500 624000 | 950,00 242750 3.387,50 93000 415500 5.08500
Soma HPAn. | 55750 12250 68000 | 52500 5500 58000 | 65000 2500 67500 62000 5500 67500
SomaHPAs... | 61260 13760 75000 | 68500 5500 640,00 | 71500 2500 740,00 68000 5500 735,00

P1 — amostras coletada proximas ao forno de fusdo de metal; P2 — area de vazamento do metal fundido nos moldes de areia; P2 — area de preparacao e
confecgdo dos moldes de areia com resina fendlica; P4 — &rea de montagem, confec¢do e vazamento de moldes de areia verde com bentonita com
aglutinante; FP — amostras presente em fase particulada; FG — amostras presentes em fase gasosa; Total — soma da fase particulada mais fase

gasosa; HPAc,c. — HPA carcinogénico; HAPgenot. — HPA genotoxicos
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Figura 28 . Concentracfes médias de HPA total encontradas na  avaliacdo de
inverno no interior da fundicéo

Gréfico construido em escala logaritmica; P1 — amostras coletada proximas ao forno de fusédo de
metal; P2 — area de vazamento do metal fundido nos moldes de areia; P2 — area de preparagéo e
confecgéo dos moldes de areia com resina fendlica; P4 — area de montagem, confec¢do e vazamento
de moldes de areia verde com bentonita com aglutinante; FP — naftaleno encontrado em fase
particulada; FG — naftaleno encontrado em fase gasosa. O grafico esta em escala logaritmica.
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Figura 29: Concentragbes médias de naftaleno encon  tradas na avaliagdo de
inverno no interior da fundicéo

P1 — amostras coletada préximas ao forno de fusdo de metal; P2 — &rea de vazamento do metal
fundido nos moldes de areia; P2 — &rea de preparagéo e confec¢édo dos moldes de areia com resina
fendlica; P4 — area de montagem, confecgdo e vazamento de moldes de areia verde com bentonita
com aglutinante; FP — HPA total encontrado em fase particulada; FG — HPA total encontrado em fase
gasosa.
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As concentragcbes meédias encontradas para naftaleno, na avaliacdo no
inverno foram sempre mais elevadas do que a concentracdo média maxima
encontrada por Teixeira (2007). Os valores encontrados nesta Tese, no inverno
foram quase 40% mais elevada em P1, 80% mais elevada em P2, em P3 foi
registrada a menor diferenca, mas ficou 17% mais elevada e de 76% mais elevada
em P4 (Figura 29).

5.2.4.1 Percentagem de compostos de HPA carcinogénicos encontrados no inverno

Uma analise do comportamento dos compostos de HPA classificados como
carcinogénicos (Flt, BaA, Cri, BbF, BKF, BaP, IP e DBahA)(WHO, 1998) mostra que
no inverno, em P1, os HPAs carcinogénicos foram predominantes na fase
particulada, representando mais de 67% do total de HPA presente nessa fase
(Tabela 20). Todavia, os HPAs carcinogénicos presentes na fase gasosa foram
inferiores a 4% do total de HPA nessa fase. Os outros trés pontos de amostragem
tiveram um perfil semelhante, pois, em todos os quatro pontos a presenca de HPA
carcinogénicos em fase particulada foi sempre superior a 60%, enquanto que, 0s
HPAs carcinogénicos presentes em fase gasosa nunca atingiram a 4%. Por outro
lado, as concentracBes médias da soma dos HPAs totais presentes nas duas fases

oscilou em torno de 10% a 20%.

Tabela 20. Percentagem de HPA carcinogénicos no inv  erno no interior da
fundicéo

P P2 P3 P4

P 57,25 65,22 56,67 54,52
FG 3,67 1,13 0,03 1,20
FP +FG 16,57 10,97 19,56 12,78

FP — fase particulada; FG — fase gasosa; (FP + FG) — HPAs presentes na fase particulada junto com
os HPAs em fase gasosa.
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5.2.4.2 Percentagem de concentracdes médias de HPA genotoxicos no inverno

A Tabela 21 mostra o comportamento dos compostos de HPA classificados
como genotoéxicos (FIt, BaA, Cri, BbF, BkF, BaP, IP, DBahA e BghiP), segundo
critérios adotados pela WHO (1998), encontrados na avaliacdo de inverno. As
concentracdes médias totais dos HPAs genotdxicos presentes em fase particulada
permaneceram em torno de 70%. Por sua vez, os HPAs presentes em fase gasosa
e a soma das duas fases tiveram perfis de concentracbes semelhantes as
encontradas na avaliacdo de verdo. Esse comportamento era previsivel, pois, a
Unica diferenca do grupo dos genotoxicos para 0 grupo dos carcinogénicos € a

inclusdo do benzo[ghi]perileno (BghiP).

Tabela 21. Percentagem de HPA genotdxicos no invern 0 no interior da
fundicao

P P32 P32 P4
FP 7400 7267 73,44 70,97
FG 4,14 113 0,03 1,20
FP + FG 18,32 12,12 21,42 13,96

FP — fase particulada; FG — fase gasosa; (FP + FG) — HPAs presentes na fase particulada junto com
0s HPAs em fase gasosa.

5.2.4.3 Concentracdes médias de benzo[a]pireno

Como ja foi dito, o benzo[a]pireno (BaP) é o HPA mais conhecido, sendo um
agente carcinogénico muito perigoso ao ser humano e utilizado também é como
indicador de exposicdo a HPA. Na avaliacdo de inverno, BaP esteve presente
apenas na fase particulada. Em nenhum dos quatro pontos de amostragem, foi
detectado a presenca de BaP em fase gasosa. Na fase particulada, as
concentracbes médias de BaP variaram entre 90 ng m® e 100 ng m>.
Assim, podemos constatar que os niveis das concentracdes médias de BaP, nos

quatro pontos de amostragem, ficaram muito acima do nivel, adotado por Hemminki
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et al. (1997) que classificou grupo de alta exposicao, isto €, as concentracbes
médias encontradas nesta Tese foram 18 a 20 vezes superiores na avaliacao de
inverno (Figura 30).
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Figura 30. Concentragbes médias na avaliagdo de inv  erno no interior da
fundicéo

P1 — amostras coletada préximas ao forno de fusédo de metal; P2 — area de vazamento do metal
fundido nos moldes de areia; P2 — area de preparacao e confeccao dos moldes de areia com resina
fendlica; P4 — area de montagem, confecgdo e vazamento de moldes de areia verde com bentonita
com aglutinante; VR — valor de referéncia adotado por HEMMINKI et al. (1997).

5.2.5 Concentracoes médias de HPAs no verdo, no outono e no inverno

A analise das concentracdes médias de cada etapa de avaliacdo, veréo,
outono e inverno, agora sem levar em consideracdo os diferentes pontos de
amostragem em cada etapa, pode ser vista na Tabela 22. Os quatro HPAs
individuais com as maiores concentragbes médias foram sempre o naftaleno,
antraceno, fluoreno e fenantreno, em ordem decrescente, nas avaliagbes de verao,
outono e inverno. O naftaleno possui dois anéis aromaticos em sua estrutura
molecular e foi responsavel por 52,61% da concentracdo média do total de HPA no

verdo, de 55,48% no outono e de 48,93% no inverno, sendo a concentragdo média
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geral do estudo, em termos percentuais, de 52,66%. Praticamente a metade da
concentracdo média geral, do total de HPAs na média geral e em cada etapa de
avaliacdo. A concentracdo média muito mais elevada registrada em P2, na avaliacédo
de verdo, foi determinante para superar os valores encontrados no outono e no
inverno. Os compostos de HPA com trés anéis aromaticos foram, depois do
naftaleno, os que apresentaram as maiores concentragdes. Este comportamento foi
observado nas trés etapas de avaliacdo, sempre, mais elevada no veréo, seguindo
pela concentracdo média no outono e a concentracdo média no inverno foi a mais
baixa de todas. Os HPAs com 4 e 6 anéis aromaticos apresentaram no verao a
concentracdo meédia mais elevada, a segunda mais alto no inverno e mais baixa no
outono. Esse fato deveu-se a intenso ritmo de producdo na avaliagdo de verdo, ao
contrdrio da avaliagdo de outono, em que o ritmo de producdo esteve mais
espacado. As duas excecbes foram o pireno, que no verao apresentou a
concentracdo media mais elevada, a segunda mais alta no inverno e no outono foi
encontrada a concentracdo média mais baixa; e benzo[k]fluoranteno, em que a
concentracdo media mais elevada foi no inverno, a segunda mais alta no verdo e

mais baixa no outono, como pode ser visto na Tabela 22.



126

Tabela 22. Concentracdes médias de HPA em cada etap a de avaliagdo no
inteiro da fundicao

Composto NAA Verao Qutono Inverno  Média
{hg m?)

Naf 2 423375 231538 216813 324075
Ace 3 290,31 18063 133,75 201,56
Aci 3 33250 26875 275,00 292,08
Flu 3 63125 530,00 407 92 556,39
Fen 3 BO275 52875 261,38 464 63
Ant 3 234750 73T 52 468,75 701,26
FIt 4 143,75 58,13 90,42 97,43
Pir 4 1250 1813 14,38 15,00
BaA 4 24675 20,00 85,25 117 .67
Cri 4 193244 433 53,96 23,93
BbF 5 20,00 24 38 62,50 55,63
BkF 5 37,09 5,13 41,88 29,03
BaP 5 63,75 4188 93,13 67,92
IP 6 9063 53,75 110,63 83,00
DBahA 5 13875 54 38 99,33 97,50
BghiP 6 51,88 31,25 63,75 48 96
Soma Total HPA 8.057,29 5.975,40 4,431,17 §5.154 62
Soma HPA Carc. 999,16 266 03 633,15 £34,45
Soma HPA Genot. 1.051,04 296 28 701,90 583 07

NAA - nimero de anéis aromaticos; HPA cac. — HPAS carcinogénicos; HPAgeno, — HPAS genotoxicos

A Figura 31 mostra que naftaleno foi o HPA predominante nas trés etapas de
avaliacdo, apresentou concentragcfes médias, sempre, acima de 50% do total de
HPA encontrado em cada etapa. Os HPAs carcinogénicos apresentaram
concentracdes médias de 12,40%; 4,44% e 14,40%, nas trés avaliacdes verao,
outono e inverno, respectivamente (Figura 30). Quanto aos HPAs genotoxicos, foi
observado o mesmo perfil, com os seguintes indices: 13,04%; 4,95%; 15,84% e
11,10%, nas avaliacdes de verdo, outono e inverno, respectivamente (Figura 30).

Outras observacdes importantes sdo as concentragcdes meédias encontradas
de benzo[a]pireno (BaP) em relagdo ao valor considerado por Hemminki et al.
(1997). Nesta Tese, a concentracdo média de BaP no verdo foi 1.280% mais

elevada do que o valor de Hemminki et al. (1997), na avaliagdo de outono esse
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indice foi 740% mais elevado e na avaliagdo no inverno o valor encontrado foi

1.820% mais elevado.
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Figura 31. Concentracdes médias de HPAs encontradas no verao, outono e
inverno e média geral e valor BaP de Hemminki et al. 1997

> HPA — concentracéo média total dos HPAS; Y HPA 4. — concentracdo média dos HPAs
carcinogénicos, ) HPAgeno. — concentragéio média dos HPAs genotoxicos; Média — concentragéo
média das trés etapas de avaliacao.

Mais de 10% dos compostos de HPA encontrados na avaliacdo de veréo
foram de compostos de HPA classificados com carcinogénicos e/ou genotdxicos
(WHO, 1998). Nao é possivel garantir limites de exposi¢cao seguros para substancias
reconhecidamente carcinogénicas e/ou genotoxicas, assim os limites de exposi¢cao

ocupacional devem ser mantidos o mais baixo possivel (ACGIH, 2008).

5.2.6 Analise estatistica do nivel de HPA no interior da fundic&o

Foi realizado um teste de normalidade de Shapiro e Wilk para a distribuicdo
das concentracbes médias das amostras coletadas. O teste indicou que houve uma
distribuicdo normal para as amostras coletadas em fase particulada, enquanto, as

concentracdes meédias coletadas em fase gasosa e as concentracdes medias da
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fase particulada somada as concentragbes médias da fase gasosa nao
apresentaram distribuicdo normal. Como as concentracfes médias determinadas em
fase particulada tiveram uma distribuicdo normal, foi possivel aplicar um teste de
analise de variancia (ANOVA) para dois fatores. Para as outras duas concentragfes
médias foi aplicado teste ndo paramétrico de Kruskal e Wallis. O teste de variancia
(ANOVA) identifica se houve diferenca estatisticamente significativa, mas nao indica
onde ocorreu esta diferenca. Entdo, para identificar onde houve a diferenca, foi
aplicado teste de Scheffe’s. Por outro lado, para as concentragfes médias que néo
tiveram distribuicdo normal, foi aplicado teste ndo paramétrico de Kruskal e Wallis.
Os dois fatores analisados foram: local de amostragem e periodo de coleta de

amostras.

5.2.6.1 Analise estatistica das concentracfes de HPA individuais coletadas em fase

gasosa e em fase particulada

A analise do comportamento estatistico das concentracdes médias
encontradas em fase particulada somada as presentes em fase gasosa (FP+FG) foi
realizada por meio da aplicacdo do teste ndo paramétrico de Kruskal e Wallis.
Primeiramente, em relagdo ao fator local de amostragem (P1, P2, P3 e P4), foi
identificada diferenca significativa para naftaleno (Naf), acenafteno (Ace) e
antraceno (Ant), sendo identificado P2 como o local onde houve a diferenca
significativa. Quanto ao fator periodo de avaliacdo (verdo, outono e inverno), o teste
identificou diferenca significativa em todos 0s compostos carcinogénicos e/ou
genotoxicos (FIt, BaA, Cri, BbF, BkF, BaP, IP, DBahA e BghiP) e a diferenga ocorreu
no verado, a excec¢dao foi indeno[1,2,3-cd]pireno (IP), em que a diferenga ocorreu no
inverno, como pode ser visto na Tabela 23.

Naftaleno foi o composto de HPA mais abundante durante toda a avaliacéo.
Contudo, as concentracfes mais elevadas foram sempre verificadas em P2, area de
vazamento do metal fundido nos moldes de areia aglutinada com resina fendlica.
Muito provavelmente, as concentracdes de naftaleno mais altas deveram-se aos
seguintes fatores: a formacdo desse composto durante o processo de combustdo

dos aglutinantes dos moldes de areia resinada; a combustdo incompleta do gas
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liquefeito de petréleo (GLP) usado para o aquecimento dos cadinhos, onde era
vazado o metal fundido, apos término do processo de fusdo no forno de indugéo. No
processo de fundicdo de ferro, o metal é fundido a temperaturas que podem variar
de 1.400 € a 1.700 T, pois os compostos de HPA po dem ser formados devido a

combustéo incompleta dos aglutinantes dos moldes de areia (KNECHT, 1986).

Tabela 23. Andlise estatistica de Kruskal e Wallis  das concentracdes médias de
HPA fase particulada junto com a fase gasosa (FP+FG ) com respectivos
valores de p encontrados

Valor de p "
Composto Local amostrado Periodo avaliado Concluséo
[ af 00024 04861 P2
AC 0,1544 0,9931
Ace 00524 70,1941
Flu 00415 0,965 P2
Ant 00456 07354 P2
Fen 00915 0,8642
Flt 0,9085 0,0003 Werdo
Fir 08519 02824
EaA 0,9251 <(,001 Werdo
Zri 05009 0,0001 Werdo
EbF 0,7399 0,0009 Werdo
BlF 09782 0,0003 Werdo
BaP 07278 0,0006 Werdo
P 04888 0,0143 Inverno
DBEah A 06385 0,0075 Werdo
EghiP 04574 0,0066 Werdo

O contato do metal fundido com os aglutinantes, usados na preparacdo dos
moldes de areia, causou a reacdo de combustdo incompleta dessas substancias
orgéanicas, formando os HPAs. E o naftaleno foi o principal HPA formado. Assim, P2
(area de vazamento do metal fundido nos moldes) foi a principal fonte de emissao de
HPA, apresentando os maiores niveis de concentracdo dentre os 4 pontos de
amostrados. Os outros trés pontos amostrados estavam mais afastados da principal
fonte, logo apresentaram concentragdes mais baixas, pois receberam influéncias do
deslocamento do vento, uma vez que a area de producao tem trés amplas portas de
entrada que permanecem abertas durante todo o processo de producgédo. P4
registrou a menor concentracdo meédia na avaliacdo de verdo. Para isso contribuiram
o fato de os moldes vazados em P4 eram menores do que os moldes de areia

vazados em P2, o arranjo fisico da area de producdo favoreceu uma melhor
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circulacdo do ar no local. Essa condicdo foi promovida pela existéncia de duas
amplas portas instaladas em frente a esse setor. Quanto a diferenca registrada no
verdo deveu-se ao ritmo intenso na producdo da empresa e néo a fatores climéaticos,
pois, tratava-se de uma area semi fechada, a qual sofria menor influéncia das

variacdes atmosféricas externas.

5.2.6.2 Analise estatistica das concentra¢des médias dos HPAs individuais

coletadas em fase gasosa

Aplicando o teste estatistico ndo paramétrico de Kruskal e Wallis nas
concentracdes médias dos HPAs encontradas em fase gasosa (FG), foi identificada
diferenca significativa, em relacdo ao fator local de amostragem, para naftaleno (p =
0,0021)) e acenafteno (p = 0,162). Quando analisado o fator periodo de avaliagéo, o
teste identificou diferenca significativa em trés HPAs classificados como
carcinogénicos e/ou genotoxicos, que foram os seguintes: fluoranteno (p = 0,421),
benzo[a]antraceno (p < 0,0001) e criseno (p < 0,0001). O teste identificou também

gue a diferenca ocorreu no verao para os trés, como mostrado na Tabela 24.

Tabela 24. Andlise estatistica de Kruskal e Wallis  das concentracdes médias
de HPA coletadas em fase gasosa (FG) com respectivo s valores de p
encontrados

Valor de p

Composto Local amostrado Periodo avaliado Conclusao
M af 0,0021 0.4375 P2
AC 0,1260 0.7830

Ace 00162 0.4227 P2
Flu 0,0528 0.6215

Ant 0,0550 0.4008

Fen 00759 0.6514

Flt 042589 0.0421 Yergo
Fir 0,1854 0.2824

Bah 0,9469 <(0.0001 YErao
Zri 07410 =(0.0001 WErao
EBbF 05368 0.65829

BkF 05716 0.7638

EaPl 05486 0.3471

IF 0,0956 0.3667

DBahA 05240 0.9967

BahiF 02721 0.7612
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5.2.6.3 Analise estatistica das concentracdes de HPA individuais coletadas em fase
particulada (FP)

As concentracbes médias dos compostos de HPA em fase particulada
obedeceram a uma distribuicdo normal, identificada por meio do teste de
normalidade de Shapiro e Wilk. Sendo assim, foi possivel realizar um teste de
andlise de variancia (ANOVA) para dois fatores: local de amostragem e periodo de
avaliacdo. O teste de analise de variancia (ANOVA) identificou que houve diferenca
estatisticamente significativa para naftaleno (F Snedecor = 0,0192), acenaftileno
(F Snedecor = 0,0413) e acenafteno (F Snedecor = 0,0019). Posteriormente, foi
aplicado teste de Scheffe’s para identificar se houve diferenca quanto ao fator local
de amostragem, sendo identificada diferenca significativa no verdo para naftaleno
(p = 0,0064). O teste de Scheffe’s, para o fator periodo de avaliacdo, identificou que
houve diferenga estatisticamente significativa em P1 para acenaftileno (p = 0,0119) e

para acenafteno (p= 0,0010), como pode ser visto na Tabela 25.

Tabela 25. Andlise estatistica de variacdo (ANOVA) das concentracbes médias
de HPA coletadas em fase particulada (FP) com osre  spectivos valores de p
encontrados

Yalordep
Valorde F Local . Interagao =
Composto Snedecor amostrade ::;l";:; local Conclusao
e periodo
M af 00192 01312 0,006 YEFA0
AL 0,0413 00119 02160 03992 F1
Are 00019 0,0010 04664 000339 F1
Flu 0,2693 ns
Ant 04806 15
Fen 0,757 5
Fit 02133 g
Pir 0,6858 5
Bad 01622 35
Cr 06863 1S
BbF 09147 Mns
BkF 0.4841 g
BaP 02820 5
P 0,707 g
DBahA, 0,6330 15
BghiP 0,6554 1S

ns — ndo houve diferenga estatisticamente significativa
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Os resultados encontrados podem ser explicados pelo fato de o acenafteno,
em fase particulada, ter sido encontrado, apenas, em P1, na avaliacdo de inverno,
ficando ausente das amostras de verdo e de outono, neste local de amostragem.
Com relacéo ao acenatftileno, este HPA foi encontrado em P1 apenas na amostra de
verdo e em fase particulada. Ambos apresentaram baixas concentragbes. Quanto
ao naftaleno, as concentra¢cdes médias encontradas em fase particulada foram muito

baixas, esteve quase que exclusivamente presente em fase gasosa.

5.3 Avaliacdo de HPA no exterior da fundi¢do

Em todas as amostras analisadas foram pesquisados 16 HPAs: naftaleno,
acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo[a]antraceno, criseno, benzo]b]fluoranteno, benzolk]fluranteno, benzo[a]pireno,
indeno[1,2,3-cd]pireno, benzo[ghi)perileno e dibenzo[ah]antraceno.

A Tabela 26 mostra os niveis de concentracfes totais para os 16 HPAs
avaliados no verdo, no outono e no inverno. No periodo de verdo, em que as
temperaturas atmosféricas, a incidéncia da radiagédo solar e a umidade relativa sédo
mais elevadas, as concentracdes foram as mais baixas, variando entre uma faixa de
3,91 e 6,96 ng m*, apresentando uma concentracdo média de 5,56 ng m>. No
outono, segunda etapa de avaliacdo, e no inverno, terceira etapa de avaliagdo, os
niveis de concentracdes totais foram semelhantes, com uma leve predominancia
para a avaliagéo realizada no inverno. Os niveis de concentra¢des totais no outono
variaram entre 11,17 ng m> e 25,39 ng m*, sendo a concentracdo média total de
18,21 ng m™. No segundo dia de avaliacdo no outono (18,08 ng m™>), houve um
aumento superior a 60% em relagdo ao primeiro dia, enquanto que no terceiro dia
avaliado, esse aumento foi de quase 130%. Na avaliacdo de inverno, os niveis de
concentracdes atmosféricas tiveram comportamento semelhante a avaliagdo de
outono, com algumas poucas diferencas. A amostra coletada no primeiro dia de
avaliacdo apresentou a concentracdo total mais baixa, com 14,82 ng m?>; a
concentracéo total maxima foi encontrada no terceiro dia de avaliagéo (29,57 ng m™)
e a concentracdo no segundo dia (25,84 ng m™) foi muito préxima da avaliacdo do

terceiro dia. Os valores encontrados nesta Tese foram semelhantes aos divulgados
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na literatura, em que nos periodos mais frios as concentracdes de HPA atmosféricos
sdo mais elevadas (CARICCHIA et al., 1999; SIENRA et al., 2001; KENDALL et al.,
2001; SMITH e HARRISON, 1996).

A Tabela 26 mostra também que o acenafteno (Ace) foi sempre o composto
de HPA que apresentou o menor nivel de concentracdo atmosférica em todas as
amostras. Além disso, este HPA néo foi detectado em nenhuma das trés amostras
analisadas no verdo e também no inverno. Todavia, o fenantreno (Fen) apresentou
0s niveis de concentracdo mais elevados em todas as amostras analisadas. No
verdo, a concentracdo média do Fen foi de 2,18 ng m™; no outono a concentragéo
média atmosférica foi de 6,12 ng m™, representando quase 180% de elevacdo em
comparacao com o encontrado no verdo. No inverno, a concentracdo média total foi
de 6,73 ng m*, representando um valor superior a 200% em relacdo & média
encontrada no veréo.

O benzo[a]pireno (BaP) é reconhecido como o carcinogénico mais agressivo
entre os HPAs, sendo utilizado como indicador de risco de carcinogenicidade. Esse
HPA apresentou concentracdes, em todas as trés etapas de avaliagcdo (verao,
outono e inverno), em torno de 10% dos compostos classificados como
carcinogénicos (11,84%; 8,46% e 9,25%, verdo, outono e inverno, respectivamente).
Em relacdo aos compostos classificados como genotdxicos, o BaP teve
comportamento semelhante (10,78%; 7,55% e 8,25%, ver&o, outono e inverno,
respectivamente).

Analisando a soma dos 16 compostos de HPA avaliados, pode-se verificar
gue no verdo a soma dos compostos classificados como carcinogénicos representou
27,14% dos HPAs. No outono, este indice foi elevado para 33,57%. Esta tendéncia
foi confirmada no inverno em que o percentual atingiu quase 38%. Quanto aos
compostos classificados como genotdxicos, os indices foram 29,85%, 37,97% e

42,48%, nos periodos de verdo, outono e inverno, respectivamente.



Tabela 26: Concentracdes de HPA no exterior da fund

icdo encontradas nas trés etapas de avaliagéao

Verao Outono Inverno
Composto NAA Am 1 Am2 Am3 Média Am1 Am2 Am3 Média Am1 Am2 Am3 Meédia
{(ng m=)
Naf 2 0o0s 025 097 043 115 056 021 064 059 188 035 0,94
Aci 3 ND 006 038 015 135 062 023 073 049 111 010 0,57
Ace 3 MND MDD MND MND 032 019 009 020 015 0371 MO 015
Flu 3 020 046 073 046 188 1,21 047 1.19 113 2 187 1.68
Fen 3 247 1684 244 218 862 B19 355 612 456  BT78 83586 6,73
Ant 3 022 007 03238 022 070 085 208 1,14 056 369 061 1,62
Flt 4 084 020 038 047 233 161 1,06 1,69 136 209 256 2,00
Pir 4 084 027 036 042 1,81 139 0865 128 121 1685 246 1.77
BaA 4 012 006 009 009 064 046 026 045 044 059 104 0,69
Cri 4 018 003 012 0,11 1,02 062 044 0859 0g2 106 258 1,42
BbF 5 017 011 017 015 127 084 053 0358 077 129 304 1,70
BkF 5 oog 006 009 0,08 086 053 023 056 059 072 137 0,89
BaP 5 018 017 020 018 073 0Bs 029 057 059 0% 111 0,75
IP B 022 020 025 022 1,15 102 044 057 079 08 137 1,01
DBahA 5 024 020 023 022 045 043 032 040 033 041 048 0,41
BghiP 6 016 013 017 015 1,05 102 032 0320 og4 080 177 1,07
z HPAs 580 391 596 556 2539 1808 1117 182 1482 2584 2957 2341
& HPA Carc. 203 103 153 153 851 B25% 357 61 549 758 1355 887
&z HPA Genot. 219 1,16 170 1,68 956 727 389 691 613 838 1532 9094
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NAA — namero de anéis aromaticos; nd - ndo detectado; Am1 — amostra coleta no primeiro dia de avaliagdo em cada uma das trés etapas avaliadas; Am2 —
amostra coleta no segundo dia de avaliagdo em cada uma das trés etapas avaliadas; Am3 — amostra coleta no terceiro dia de avaliagdo em cada uma das

trés etapas avaliadas.
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Nas trés amostras avaliadas no verdo néo foi encontrada, em nenhuma delas,
a presenca de acenafteno (Ace). No entanto, o acenaftileno (Aci) s6 foi detectado
em duas amostras. Estes dois compostos representaram excec¢des, apenas na
avaliacdo realizada no verdo, pois, os demais 14 compostos de HPA foram
encontrados em todas as amostras analisadas. O fenantreno (Fen) foi o composto
predominante em todas as amostras analisadas e apresentou sempre as maiores
concentracdes, como pode ser visto na Figura 32. A amostra 2 apresentou uma
concentracédo de fenantreno (Fen) superior a 1,5 ng m>. Entretanto, as amostras 1 e
3 apresentaram concentragdes muito proximas entre si, em que atingiram quase
2,5ng m>. A variacéo do nivel de concentracdes de naftaleno (Naf) foi mais ampla,
variou de 0,08 ng m3a 0,97 ng m™.

O comportamento das concentragdes encontradas no verdo, no outono e no
inverno mostrou-se semelhante, como pode ser visto nas Figuras 32, 33 e 34.
Contudo, o patamar da avaliagdo no verdo, Figura 32, foi mais baixo do que os
patamares no outono e no inverno, Figuras 33 e 34. Nas avaliagbes realizadas no
outono todos os 16 compostos de HPA foram detectados, mas, no inverno, o
acenaftaleno néo foi detectado nas amostras coletadas.

N&o apenas no verdo, mas em todas as trés etapas avaliadas, o fenantreno foi
0 composto mais abundante, nas quais as concentragfes atmosféricas oscilaram
entre 1,64 e 2,47 ng m™ no verdo; entre 3,55 e 6,1 ng m™ no outono e entre 4,56 e
8,86 ng m™ no inverno. Depois do fenantreno, no verédo, as amostras de naftaleno
(Naf) e de fluoreno (Flu), ambas coletadas no terceiro dia de avaliacdo, e as
amostras de fluoranteno (FIt) e de pireno (Pir) ambas coletadas no primeiro dia de
avaliacdo, apresentaram as concentracdbes mais elevadas, com niveis de
concentracdes superiores a 0,5 ng m>. As demais foram encontradas em niveis de
concentragdes inferiores.

A Figura 33 mostra que, na avaliagcdo de outono, todas as amostras de
fluoranteno (FIt) apresentaram niveis de concentragdes superior a 1 ng m, sendo
que a amostra coletada no primeiro dia foi superior a 2 ng m™. Além do fluoranteno
(FIt), em pelo menos uma das amostras analisadas de criseno (Cri),
benzo[b]fluoranteno (BbF) e indeno[1,2,3-cd]pireno (IP) foi ultrapassado o nivel de

concentragdo de 1 ng m™,
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No inverno, como mostra a Figura 34, o nivel de 2 ng m™ foi ultrapassado em
pelo menos uma das amostras para antraceno (Ant), fluoranteno (Flt),pireno (Pir),
criseno (Cri) e benzo[b]fluoranteno (BbF). As concentracbes do fenantreno (Fen)
variaram de 4,56 a 8,86 ng m™, comportamento muito semelhante ao verificado na
avaliacdo de outono, em que as concentracdes variaram de 3,55 a 8,62 ng m™.
Porém, a variacdo ocorreu em um patamar superior ao encontrado na avaliacao de
verdo. A Tabela 26 mostra que do fenantreno ao benzo[ghi]perileno as
concentracbes de HPA foram as mais elevadas. Esta observacédo foi para as

amostras coletadas no terceiro dia de avaliagdo no inverno.
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Figura 32: Variagdo das concentracdes das trés amos  tras coletadas no verao
no entorno da fundigéao

Amostra 1 — amostra coleta no primeiro dia na avaliagdo de verdo; Amostra 2 - amostra coleta no
segundo dia na avaliagcdo de verdo; Amostra 3 - amostra coleta no terceiro dia na avaliacéo de veréo.
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Figura 33: Variacdo das concentracdes das trés amos  tras coletadas no outono
no entorno da fundicao

Amostra 1 — amostra coleta no primeiro dia na avaliagdo de outono; Amostra 2 - amostra coleta no
segundo dia na avaliagdo de outono; Amostra 3 - amostra coleta no terceiro dia na avaliacéo de
outono.
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Figura 34. Variacdo das concentracdes das trés amos  tras coletadas no inverno
no entorno da fundicéao

Amostra 1 — amostra coleta no primeiro dia na avaliacdo de inverno; Amostra 2 - amostra coleta no
segundo dia na avaliagdo de inverno; Amostra 3 - amostra coleta no terceiro dia na avaliagédo de
inverno.
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As concentracdes médias de todos os 16 compostos de HPA avaliados
apresentaram niveis mais baixos no verdo. As concentragfes médias encontradas
no outono e no inverno foram sempre superiores as encontradas no verao e iguais
entre si (Tabela 26). De uma forma geral, ndo houve diferenga estatisticamente

significativa entre as concentragdes encontradas no outono e no inverno.

5.3.1 Perfil da variacdo das concentracbes meédias e ntre os HPAs néo

carcinogénicos coletados nas trés etapas de avaliagc o

Analisando apenas os compostos classificados como nédo carcinogénicos
(Naf, Aci, Ace, Flu, Fen, Ant, Pir e BghiP), segundo critérios adotados pela (WHO,
1998), as concentragbes de fenantreno (Fen) foram sempre mais elevadas,
independentemente do periodo em que foram avaliadas. No verdo, fenantreno
alcancou nivel de 2 ng m; no outono e no inverno estas médias foram superiores a
6 ng m™ (Tabela 27). Os demais compostos permaneceram abaixo de 2 ng m™>.

O benzo[ghi]perileno (BghiP) n&o é classificado como carcinogénico, mas €
classificado como genotoxico, segundo critério adotado pela WHO (1998). Este HPA
apresentou no outono (0,80 ng m™) uma concentracdo média superior a 400% em
relacéo & concentracdo média encontrada no verdo (0,15 ng m™~). Essa percentagem
foi mais elevada na comparagédo do verdo com o inverno, em que a concentragdo
média no inverno (1,07 ng m™) foi mais de 600% superior. Os valores encontrados
nesta Tese estdo de acordo com os encontrados na literatura, sendo que nos dois
periodos mais frios avaliados apresentaram concentracdes até superiores aos
encontrados por Vasconcellos et al. (2003). Estes autores encontraram
concentracdes de 0,15 ng m=, 0,33 ng m™e 0,43 ng m™ em trés locais distintos do
Estado de S&o Paulo. Os valores encontrados nesta Tese sdo superiores também
aos encontrados por Netto et al. (2001). Esses autores encontraram 0,99 ng m™ na
cidade de Niteréi e 2,78 ng m™> na cidade do Rio de Janeiro, ambas com intenso
trafego veicular.

A concentracdo média de naftaleno (Naf) no outono foi quase 50% superior &
encontrada no verdo. No inverno, a concentracdo de Naf foi quase 120% mais

elevada em relacéo ao verdo. Os valores encontrados neste estudo para o Naf foram
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superiores aos encontrados por Kendall et al. (2001), em estudo desenvolvido em
2001 na cidade de Londres, Gra-Bretanha, em que as concentra¢cdes meédias anual,
avaliadas em dois locais diferentes, foram 0,03 ng m> e 0,04 ng m™. Embora nesta
Tese, 0 naftaleno tenha sido classificado como néo carcinogénico (WHO, 1998), ha
resultados de estudos com animais que consideram o naftaleno como
provavelmente carcinogénico para o homem. A Agéncia Internacional de Pesquisa
do Céancer (IARC) classifica também o naftaleno como possivelmente carcinogénico
humano. Além disso, a Agéncia de Prote¢cdo Ambiental dos Estados Unidos da
América do Norte (EPA) alerta que, quando inalado cronicamente, o naftaleno pode
causar danos ao sistema nervoso central, danificar ou destruir células sanguineas,
causando anemia hemolitica, causar também danos nos rins e ao figado; causar

alergia de pele, irritacéo nos olhos, na pele e no trato respiratério (LU et al., 2005).

Tabela 27. Concentracdes médias gerais de HPA no en torno da fundicédo nas
trés etapas de avaliacao

Concentragdes média {(ng m?)

Composto
Verdo Outono Inverno

Naf 043 0,64 0,94
Aci 022 0,73 0,57
Ace nd 0,20 0,15
Flu 046 119 1,68
Fen 218 5,12 6,73
Ant 022 1,14 1,62
Flt 047 1,69 2,00
Pir 042 1,28 1,77
EBah 0,09 0,45 0,69
Cri 0,11 0,69 1,42
EbF 0,15 0,88 1,70
BkF 0,08 0,56 0,89
BaF 0,18 0,57 0,75
[P 022 0,87 1,01
DEahA 022 0,40 0,41
EghiF 015 0,80 1,07
 HPAs total 5 60 18,27 2240
Z Carcinogénicos 168 6,97 9,5
Z Genotdxicos 183 7,71 11,01

nd — ndo detectado
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5.3.2 Concentracfes médias gerais dos HPAs classificados como carcinogénicos

nas trés etapas avaliadas

As concentracdes medias dos compostos classificados como carcinogénicos
(FIt, BaA, Cri, BbF, BkF, BaP, IP e DBahA) (WHO, 1998) foram sempre mais
elevadas na avaliacdo de inverno em relacdo as avaliagdes realizadas no outono e
no verdo. Embora as concentragdes no inverno tenham apresentado valores
aparentemente superiores aos encontrados no outono, sao estatisticamente iguais.
No caso do fluoranteno que apresentou a média mais elevada, a concentracao
média no inverno (2,00 ng m™) foi superior em mais de 300% a concentragdo média
avaliada no verdo (0,47 ng m™). Por outro lado, a concentracdo média avaliada no
outono (1,69 ng m®) foi quase 85% da avaliada no inverno, mas comparando 0s
valores encontrados no outono e no verao, verifica-se que a concentragdo média no
outono foi quase 260% superior, como pode ser visto na Tabela 28.

No inverno, a concentracdo média encontrada para BaA foi de 0,69 ng m™.
Este valor foi de 660% superior ao encontrado no verdo (0,09 ng m~) e 400%
superior ao encontrado no outono (0,45 g m™)

Os resultados encontrados para o BaA nesta Tese sdo compativeis com o0s
encontrados na literatura para diferentes cidades: Napoles, Italia (CARICCHIA et al.,
1999), Niter6i e Rio de Janeiro, Brasil (NETTO et al., 2001), Sao Paulo, Brasil
(VASCONCELLOS et al. 2001), Londres, Grad Bretanha (KENDALL et al., 2001),
Birmingham, Gré-Bretanha (BAEK et al. 1991), Birmingham, Gré-Bretanha (SMITH e
HARRISON, 1996); Los Angeles, EUA (FERNANDEZ et al. 2004).

Na analise do criseno (Cri), a concentragdo meédia encontrada no inverno foi
de 1,42 ng m™. Este valor foi 1200% maior do que a concentracdo encontrada no
verdo (0,11 ng m™) e 500% superior a encontrada no outono (0,69 ng m™).

Comparando as concentracdes nos dois periodos mais criticos, outono e
inverno, verifica-se que a concentracdo meédia no inverno foi superior em mais de
100% a encontrada no outono. Comparando com os resultados encontrados por
Fernandez et al. (2004) em Los Angeles, Califérnia, EUA (0,38 ng m?), a
concentracdo meédia encontrada no inverno nesta Tese foi superior em mais de
250%. Foi observado que os resultados encontrados nesta Tese estdo de acordo

com os encontrados por Schnelle-Kreis et al. (2001) na cidade de Munique,
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Alemanha. Resultados semelhantes foram encontrados também por outros autores,
como por exemplo, Vasconcellos et al. (2003) na Regido Metropolitana de S&o Paulo
(RMSP), Brasil; Rajput e Lakhani (2008) na cidade de Agra, india; Bhargava et al.
(2004),na cidade de Lucknow, india; Wingfors et al. (2001) na cidade de Gotherbug,
Suécia.

O benzo[b]fluoranteno (BkF) apresentou uma concentracdo meédia no inverno
de 0,75 ng m3. Este valor foi 300% superior ao valor observado no ver&o (0,18 ng
m™) e 200% superior ao valor encontrado no outono (0,75 ng m™).

Os resultados aqui apresentados estdo de acordo com os valores
encontrados na literatura para diferentes cidades: Paris e Toulouse, Franca
(DEJEAN et al., 2009), Sdo Paulo, Brasil (BOUROTTE et al.,, 2005), Hung Hom,
China (GUO et al., 2003).

O benzolK]fluoranteno (BKF) apresentou em cada periodo avaliado quase a
metade das concentragBes encontradas para o BbF, porém, ambos apresentaram
perfis semelhantes. Ao se analisar o percentual entre os periodos avaliados verifica-
se um valor proporcional. No veréo, foi observada a concentracdo média mais baixa
(0,08 ng m®). Em comparacéo com outono, o valor encontrado (0,56 ng m?) foi
700% superior ao encontrado no verdo. No inverno, o valor encontrado (0,89 ng m™)
foi mais de 1.100% superior em relagéo ao valor encontrado no veréao e quase 60%
ao valor médio encontrado no outono. A variagdo encontrada nesta Tese esta de
acordo com os valores encontrados por Bourotte et al. (2005), que encontraram
respectivamente concentracdes de 1,23 ng m™ e 1,64 ng m™ para o BbF e BkF.
Nesta Tese, a relacdo BbF/BKF foi de 2,25; 1,57 e 1,91 no verdo, outono e inverno,
respectivamente. No estudo de Bourotte et al., 2005, estas relagbes foram de 1,62 e
1,80, respectivamente. Portanto, os resultados desta Tese estdo de acordo com o0s
valores de Bourotte et al. (2005) em estudo realizado na cidade de Sao Paulo.

Relacdes semelhantes foram encontradas também em outros estudos, como
os relatados por Dejean (2009) nas cidades de Paris e de Toulouse, Franca;
Guo et al. (2003) nas cidades de Hung Hom e de Kwun Tong, China; Netto et al.
(2001) nas cidades de Niteroi e do Rio de Janeiro, Brasil; Baek et al. (1992) na
cidade de Londres, Gra-Bretanha e Smith e Harrison (1996) na cidade de

Birmingham, Gra-Bretanha.
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O benzo[a]pireno (BaP) apresentou uma concentracdo média no inverno de
0,75 ng m>. Este valor foi 300% superior ao valor observado no verdo (0,18 ng m™)
e 200% superior ao valor encontrado no outono (0,57 ng m™)

Os valores encontrados nesta Tese para 0 BaP estdo de acordo com os
encontrados na literatura: Sdo Paulo (VAZ, 2003); Londres (BAEK et al.,, 1992),
Londres (BAEK et al., 1991), Niter6i e Rio de Janeiro (NETTO et al., 2001), Sdo
Paulo (VASCONCELLOS et al., 2001), Londres (KENDALL et al, 2001),
Birmingham, Gréa-Bretanha (SMITH e HARRISON, 1996) e Atenas, Grécia
(MANDALAKIS et al., 2002).

O indeno[l1,2,3-cd]pireno (IP) apresentou um perfil semelhante aos
encontrados para Cri, BbF, BKF e BaP, ou seja, no verdo a concentracdo média foi
de 0,22 ng m™ e no outono o valor encontrado foi de 0,87 ng m®; representando um
acréscimo, em relacao ao verdo, de quase 200%. A tendéncia de alta foi observada,
também, no inverno, em que foi encontrada concentracdo média de 1,01 ng m?3,
significando uma elevagdo em torno de 16%, em relagdo aos valores de outono.
Todavia, ao compararmos a concentracdo média no verdo com a encontrada no
inverno, verificamos que houve um aumento de quase 360%. Esses resultados sao
semelhantes aos relatados por Baek et al. (1991), que encontraram concentracdes
de IP entre 0,94 e 2,12 ng m™ em estudo realizado em Londres. Assemelham-se
também aos encontrados por Netto et al. (2001) que avaliaram as concentracdes de
HPA atmosféricos nas cidades de Niter6i e do Rio de Janeiro (Brasil) e obtiveram
valores entre 0,86 ng m® e de 1,75 ng m?® respectivamente; aos de
Vasconcellos et al. (2001), em estudo realizado em trés cidades na Regido
Metropolitana de S&o Paulo (RMSP), inclusive a capital, e encontraram
concentragdes de 0,22 ng m?>; 0,44 ng m= e 0,49 ng m>, para o indeno[1,2,3-
cd]pireno (IP); aos de Motelay-Massei et al. (2006), em estudo realizado em Le
Havre (Franca) em area industrializada, encontrando concentracdo meédia de
0,19gm'3 apos terem analisados 25 amostras de HPA atmosféricos. Todavia,
Bourotte et al.(2005) encontraram concentracfes mais elevadas, que variaram entre
2,47e 4,71 ngm>.

O dibenzo[ah]antraceno (DBahA) no verdo apresentou o mesmo nivel de
concentracdo do IP, em que o valor encontrado foi de 0,22 ng m™. Contudo, no

outono a concentracdo média encontrada foi de 0,40 ng m?, representando um
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aumento maior de 80% em relacdo ao verdo e no inverno a concentracdo média
permaneceu no mesmo patamar, ou seja, foi encontrado um valor de 0,41 ng m™.
Portanto, houve variacdo no nivel de concentracdo apenas entre a avaliagao
realizada no verao e as realizadas no outono e no inverno. Comparando com dados
disponiveis na literatura no Brasil, verificamos que Vaz (2003) ndo detectou a
presenca de DBahA, em estudo realizado em area urbana na cidade de S&o Paulo;
Vasconcellos et al. (2003) encontraram concentragbes médias, em trés sitios
estudos na RMSP, entre 0,062 e 0,76 ng m™; Netto et al. (2001) encontraram
encontracdes médias entre 0,061 e 0,21 ng m>.

A Tabela 28 mostra as concentracdes individuais dos compostos de HPA
classificados como carcinogénicos e/ou genotoxicos encontrados nesta Tese e 0s
resultados de alguns estudos relatados na literatura. Pode-se observar que o0s
resultados apresentados nesta Tese estdo de acordo com o0s encontrados em
diversas outras pesquisas.

Por questdes metodolégicas, o amostrador PUF (equipamento de coleta de
amostras de HPA de grande volume) foi colocado dentro da area industrial da
empresa avaliada, porém sem receber interferéncia direta das emissfes geradas na
fundicdo. Dessa forma, os valores de concentracdo de HPA encontrados no entorno
da fundigéo foram diferentes dos encontrados no interior, como esperado. Contudo,
0s niveis encontrados nesta Tese sdo semelhantes a diversos estudos realizados
em todas as partes do Mundo, seja em &reas urbanas com intenso trafego veicular,
em areas industriais, regides costeiras e areas rurais. A area estudada nesta Tese é
um misto de area rural mesclada a algumas industrias instaladas na regido ha mais
de 30 anos, periodo em que ndo havia restricdes ambientais para exercer tais
atividades. Porém, no momento atual, o municipio tem 100% de seu territorio
pertencente a uma Area de Protecdo de Manancial (APM), responsavel por
abastecer uma boa parte das aguas da represa Guarapiranga, uma das duas mais

importantes da Regido Metropolitana de S&o Paulo.



Tabela 28: Comparacgéo entre com as concentracdes de HPA carcinogénicos e/ou genotoxicos observados nes ta Tese e
os relatados da literatura
Ecta Tase 2001 atardi vasocnoelics et o, | POUTHSE | cadcnietal,  MOBIEEMASSE worgi et ol cops | Fenchls
Compostas 3:.1253 2003; 550 Paulo 530 Paulo, 1993, Mapoles, kalia Hawre, Franga Thessaloriki, Grécia Lordres
W o | W [ o W o I Méd. arusl Méd. anual Méd. aruel
Lyl na 1 b2 B3 A nz A nz k] Ly 2 3 A b2
Flt o047 169 200|020 41324045 007 o009 (08 o014 |06 102 1,02 201 1,11 1,/0 144 | 006 009
B=as oog o045 o069 (o012 171|028 040 043 (0498 0589 (014 021 091 010 112 1484 142 (073 016
Cri o041 02 142 | 024 272|042 040 029 (05 0492|024 152 1482 045 151 192 1823 085 097
EbF o045 028 170|124 401|030 0490 0332 (1223 164 - - - 024 240 244 234 033 063
EkF oo 055 089|021 067 = r loam 09 - - - 010 os3 103 085 (035 059
EaF o4 057 o075 |03z 123|047 028 043 (052 4132|020 1p2 1,02 opos 144 191 123|027 055
IF 02z o087 101|088 475|044 049 022 (24 471|082 212 212 0149 205 251 254 (020 0949
OB=hA 02z 040 o044 | 005 021076 005 0,11 - -|60F 046 016 ooz 04z 052 045 (001 003
EghiP 045 080 107 (099 272|033 042 o5 (298 173 (14897 458 465 oz0 278 458 425 (093 172
SomaHPA carc. 152 611 B87 | 347 1388 | 251 211 1,%= | 563 974 | 1,83 688 G5EB 3,30 10,64 13,63 1180 | 2,581 346
Soma HPA genat. 1,6 681 9494|446 1642 284 254 1,50 8,80 1147 | 3,80 1154 1154 350 13,42 18,3 1615 | 354 5,2

V — avaliacéo realizada no veréo; O — avaliagdo realizada no outono;

area 3 estudada; anual — média anual; Méd. - média
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| — avaliacdo realizada no inverno; A1 — area 1 estudada; A2 — area 2 estudada; A3 —
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5.3.3 Perfil das concentracoes totais de HPA carcinogénicos nas trés etapas de

avaliacao

Na Figura 35, pode-se ver que as concentracdes médias de HPA total das
amostras coletadas no verdo, classificados como carcinogénicos (WHO, 1998),
variaram de uma concentracdo média minima de 1,03 ng m>, no segundo dia de
avaliacdo (este foi o dia com maior umidade relativa na avaliagdo de verdo) a uma
concentracdo média maxima de 2,03 ng m™, no primeiro dia de avaliacéo; o terceiro
dia de avaliagdo apresentou uma concentracdo média intermediaria de 1,53 ng m™.
Nesse dia de avaliacdo, foi registrada a temperatura média mais elevada e a
umidade relativa mais baixa, como pode ser visto na Tabela 29. A concentragédo
obtida no terceiro dia de amostragem foi igual a concentracdo meédia encontrada na
avaliacao do veréo.

No outono, a concentracdo média total de HPA nas trés amostras coletadas
foi de 6,11 ng m™, muito semelhante a concentracdo encontrada na amostra 2, que
foi de 6,25 ng m>. A amostra 1 apresentou o maior valor encontrado, que foi de
8,51 ng m>, representando um valor de quase 140% acima do valor médio
encontrado no outono. A amostra 3 representou o valor minimo encontrado na
avaliacdo de outono, ou seja, 3,57 ng m*, representando um valor de quase 60% da
média do periodo, mas a diferenca entre a concentragdo mais elevada e a mais
baixa encontrada foi de quase 240%. Nesse dia de amostragem, foi registrada a
umidade relativa mais elevada dos trés dias de avaliagdo no outono, embora a
temperatura ambiente registrada tenha sido a mais baixa, como mostra a Tabela 29.
Comparando com os valores encontrados no verdo com os encontrado no outono,
podemos verificar que no outono a concentracdo média (6,11 ng m™) dos compostos
de HPA, classificados como carcinogénicos, foi quase 300% mais elevada
(1,53 ng m™) do que a concentracdo média do verao.

No inverno, a concentracdo média total de HPA foi de 8,87 ng m3 A
amostra 3 apresentou o valor mais elevado, em que foi encontrado um valor de
13,55 ng m™, representando um valor 50% superior & concentracdo média do
inverno. Se comparada com a amostra 1, que apresentou a menor concentragéo
total de HPA no inverno (5,49 ng m™), verificamos que a amostra 3 foi quase 150%
mais elevada. A concentracdo meédia no inverno foi quase 6 vezes superior a

concentracdo média encontrada no verao, com um valor de 480% mais elevado. Em
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relacdo a concentracdo média encontrada no outono, o valor médio no inverno foi
45% superior.

Comparando o maior e o menor valor de concentracdo de HPA encontrados
nesta Tese, verifica-se que entre a amostra 3 (13,55 ng m™), coletada no inverno, e
a amostra 2 (1,03 ng m™), coletada no verdo, encontrou-se um valor 13 vezes mais

elevado na amostra coletada no inverno.

mAml W Am2 o Am3 mMédia

16

14

12

10

Verdo Dutono Inverno

Figura 35. Perfil das concentracdes totais de HPA ¢ arcinogénicos nas trés
etapas de avaliacao

Am1 — amostra coletada no primeiro dia de cada etapa de avaliacdo; Amo2 — amostra coletada no
segundo dia de cada etapa de avaliagdo; Am3 — amostra coletada, no terceiro dia de cada etapa de
avaliacdo; Média — concentragdo média em cada etapa de avaliagédo (verao, outono e inverno).
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Tabela 29: Condigbes meteoroldgicas durante os peri  odos de avaliagédo

Etapa de Data de T. ambiente P {mm Hg) UR (Y3
avaligao avaliagio "C)
250203 269 697 6 63,7
Veréo 260203 246 697 1 71,0
270208 273 T047 57.0
27/05/08 246 637 1 71,0
Jutono 280503 21,0 699 2 69,0
29/05/03 203 6935 4 75,0
15/07/08 273 To47 57.0
I ermno 16/07/08 21,0 7051 41,0
17/07/08 227 T00.3 41,3

P — pressao atmosférica; UR — umidade relativa; T — temperatura.

5.3.4 Relacdo entre os compostos de HPA carcinogénicos e ndo carcinogénicos

encontrados no verao, outono e inverno

A Figura 36 mostra que mais de 20% da concentracdo média do total de HPA
analisado no verdo eram de compostos classificados como carcinogénico (WHO,
1998) enquanto que no outono e no inverno estes HPAs representavam 1/3. A
Figura 37 mostra que o BaP foi responsavel por 10% do total de HPAs

carcinogénicos encontrados nesta Tese.

m 3> HFAs ndo carcinogénico m > HPAs carcinogénico

100%
90%
80%
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Relacdo entre HPA carc./ndo carc.)

Média Verdo Média Outono Média Inverno

Figura 36. Relagao entre os compostos de HPA carcin  0génicos e néo
carcinogénicos analisados nas trés estacfes climati cas
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H BaP B HPAs carcinogénicos sem BaP

100% -

Figura 37. Percentagem de BaP entre os HPAs carcino  génicos

Gréfico construido em escala logaritmica

5.4 Andlise estatistica da carcinogénicidade e geno  toxicidade

Utilizando-se o teste ANOVA com dois fatores [etapa de avaliacdo (verao,
outono e inverno) e genotoxicidade], obteve-se F de Snededor (F = 10,81 e

p < 0,001) indicando que houve diferenca estatisticamente significativa.

5.5 Andlise estatistica para verificacdo das interf  eréncias climéticas nos

niveis de concentragbes de HPAs encontrados

Foi aplicado o teste ANOVA com dois fatores, concentracdo de HPA e
estacdo climatica (verdo, outono e inverno) nas avaliagbes ambientais realizadas. O
resultado obtido mostrou que houve diferengas estatisticamente significativas para
seis dos 16 HPAs estudados: fluoranteno (Flt), pireno (Pir), benzo[a]antraceno
(BaA), benzo[b]fluoranteno (BbF), indeno[1,2,3-cd]pireno (IP) e
dibenzo[ah]antraceno (DBahA). Desses seis compostos, apenas 0 pireno ndo é
classificado como carcinogénico (WHO, 1998).

Posteriormente, foram realizados testes de Scheffe’'s para cada composto de

HPA que apresentou diferenga estatisticamente significativa, com a finalidade de
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verificar onde houve essa diferenca significativa. Assim, o teste Scheffe’s indicou
gue houve diferenca estatisticamente significativa entre a variavel verdo e as
variaveis outono e inverno, para todos os seis HPAs. Todavia, o0 teste Scheffe’s,
também, indicou que o0s niveis de concentracdes encontrados no outono s&o

estatisticamente semelhantes aos encontrados no inverno.

5.6 Relagao entre as concentragdes de HPAs encontra  dos nas avaliagbes de

verdo, outono e inverno

As relacdes dos HPAs avaliados nos trés periodos podem ser vistas na
Tabela 30. Analisando a relagao inverno/veréo, podemos verificar que em todas as
relacbes o indice foi sempre superior a 1, o que salienta mais um vez a
predominancia dos HPAs no inverno. O composto que apresentou a menor relacao
foi o dibenzo[ah]antraceno (DBahA), um pouco abaixo de 2. Os compostos mais
leves, com dois e trés anéis aroméaticos tiveram as menores relagdes entre inverno e
verdo. Do grupo dos mais leves, ou seja, com 2 e 3 anéis aromaticos, apenas 0
antraceno ultrapassou a relacao de trés (7,36). Os compostos que apresentaram as
maiores relagBes foram os classificados como carcinogénicos, tendo sido obtido os
maiores indices para o criseno (Cri), benzo[b]fluoranteno (BbF) e o
benzo[k]fluoranteno (BkF). A relagdo do benzo[a]pireno (BaP) foi superior a quatro.
Considerando a soma dos HPAs na relagéo inverno/veréo, a Tabela 30 mostra que o
indice de compostos de HPA encontrado no inverno foi mais de 320% superior ao
encontrado no verdo. Porém, ao analisarmos apenas 0s compostos classificados
como carcinogénicos podemos verificar uma elevacado nessa relagdo, em que 0s
compostos carcinogénicos encontrados no inverno foram 480% mais elevados do
gue os encontrados no verao.

Porém, estes indices sempre foram menores do que a relacédo inverno/verao.
Nesta etapa de avaliacdo, o perfil das relagcbes foi mantido. Os HPAs mais leves, de
dois e trés anéis, apresentaram as menores taxas, também, nesta etapa, o
antraceno foi o composto com trés anéis em que foi encontrada a maior relagéo
outono/verdo, mas inferior a relagdo inverno/verdo. Também 0s compostos mais

pesados apresentaram as maiores relagdes. Na relagdo outono/verdo, a soma dos



150

compostos de HPA foi mais de 200% superior a soma dos HPAs encontrados no
verdo. Por outro lado, a somatoria dos HPAs carcinogénicos encontrados no outono
foi quase 300% mais elevado do que os encontrados no verao.

As relagbes entre o inverno, periodo mais frio e mais seco, e outono, periodo
mesmo frio e Umido, variaram em um intervalo de 1 a 2, com excec¢do do criseno, em
que o indice foi superior a 2, mas o BkF atingiu valor muito proxima a 2. As Unicas
relacbes abaixo da unidade foram a do acenaftieno e acenafteno. A soma dos
compostos de HPA total encontrados no inverno foi superior em quase 30% a soma
dos HPAs encontrados no outono. Todavia, ao analisarmos apenas 0s compostos
classificados como carcinogénicos podemos ver na Tabela 30 que este indice

aumenta para 45%.

Tabela 30. Relacéo dos HPAs avaliados nos periodos  de verdo, outono e
inverno.

Invernoi/erio Outonoiverao InvernofQOutono
Naf 219 1,449 147
Aci 2,59 3,32 078
Ace - - 0,75
Flu 365 25849 141
Fen 3,09 281 1,10
Ant T.36 518 142
Fit 4 26 2,60 1,18
Pir 4,21 2,05 1,38
BaA TET 5,00 1,53
Cri 12,91 6,27 206
BbF 11,33 5,87 1,83
BkF 11,13 7,00 1,59
BaP 417 27 1,32
IP 4 549 2,95 1,16
DBahA 1,86 1,82 1,03
BghiP T3 5,33 1,34
Soma HPA 4,2 3,27 1,29
SomaHPA,__. 5,80 3,949 145

Estes valores encontrados estdo de acordo com o0s apresentados na
literatura, porém, para os compostos mais pesados e gue causam mais danos a
saude humana estas relacdes se apresentaram bem elevadas. Esta diferenca de

comportamento das concentragbes encontradas demonstra o quanto pode a
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populacdo estar exposta, em geral, nos periodos mais frios e mais secos. Os
resultados encontrados nesta Tese estdo de acordo com os relatos encontrados na
literatura internacional, em que concentracbes mais elevadas de HPA sao
encontradas nos periodos climéaticos de temperaturas mais baixas (GAGA, 2004;
MANOLI et al., 2000; CARICCHIA et al., 1999)

5.7 Identificacdo da fonte de emissdo de HPA

A literatura mundial relata que a identificacdo da origem das fontes emissoras
de HPA pode ser realizada por meio das relagbes das concentracdes de HPA
encontradas nas amostras. Todavia, RE-POPPI (2000) alerta que esses resultados
podem sofrer variagbes nessas relagdes, pois estas dependem das condigbes de
combustdo, das procedéncias do combustivel e da metodologia analitica
empregada.

No relato dos estudos que buscaram identificar as fontes emissoras de HPA, a
literatura cientifica mostra alguns autores relacionando compostos, que apresentam
massas moleculares iguais como caracteristica para realizar tais rela¢cdes, como por
exemplo: MM 178 - Fen/(Fen+Ant); MM 202 - Flt/(Flt+Pir); MM 228 -
BaA/(BaA+Cri); MM 228 — BaA/Cri; MM 276 — IP/BghiP.

Bourette et al. (2005) relatam diversos estudos em que os compostos de HPA séo
caracterizados de acordo com as fontes de emissédo, por exemplo, compostos de
HPA com 3 e 4 anéis aromaticos sdo considerados indicadores de exaustdo de
combustdo de diesel e fluoranteno (Flt), pireno (Pir), criseno (Cri) e indeno[1,2,3-
cd]pireno (IP) séo caracteristicos de emissao veicular, tais como, exaustdo de motor
a gasolina ou a diesel. Por outro lado, fluorano (Flu) e pireno (Pir), assim como,
antraceno (Ant) e fenantreno (Fen) sd@o caracteristicos das seguintes emissodes:
combustdo industrial de 6leo, sistema de incineracdo industrial e queima de
biomassa. Bourette et al. (2005) citam, também, que criseno (Cri), benzo[a]pireno
(BaP), fluoranteno (FIt) e pireno (Pir) sdo caracteristicos de combustédo de carvao.
Finalmente, a presenca de benzo[alantraceno (BaA), criseno (Cri), pireno (Pir),
fenantreno (Fen) e fluoranteno (Flt) caracteriza emissdes de combustdo de gas

natural.
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Na Tabela 31 sdo mostradas algumas relagbes de concentracbes de HPA
encontrados na literatura e nesta Tese para identificar possiveis fontes de emisséo
de HPA.

A relacdo entre fluorante e pireno [FIt/(FIt+Pir)] nesta Tese ficou proxima da
emissdo de gasolina por meio de combustdo nas trés etapas de avaliacdo: verao,
outono e inverno, como pode ser visto na Tabela 31. A relacdo BghiP/IP se
assemelha & emisséo veicular e ficou proxima da emissdo de fonte de diesel. As
relacbes BaA/(BaA+Cri) e IP/(IP+BghiP), nos trés periodos de amostragem, sugerem
mais uma vez a possibilidade da fonte emissora ser a combustdo de diesel a
responsavel predominante na regido, talvez ndo sendo, contudo, exclusiva, ja que
h& fontes de combustédo de carvdo ou de madeira. A relacdo BaA/BaP na avaliacdo
de verdo sugere a dominancia de emissao de gasolina e as rela¢cdes de HPA de
outono e de inverno se aproximam da emissédo de combustdo de diesel, ou mesmo,
de combustdo de madeira. A relagdo BaA/Cri sugere emissdo veicular, com fortes
indicios de emissao a partir de combustdo de gasolina, notadamente, no verédo. A
relacdo IP/BghiP aproxima-se muito de emissdo de combustdo de diesel.
Finalmente, a relagdo BaP/BghiP indica, mais precisamente no verdo, ser a emissao
oriunda da combust&o de gasolina foi predominante na regiéo.

Os resultados desta Tese surgerem que a emissao veicular foi a principal
fonte emissora dos compostos de HPA encontrados na regido avaliada. Muito
provavelmente esta situacdo foi devido ao fato de o municipio de Embu Guacu
pertencer a Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP), além de ser circundado por
rodovias importantes como a Regis Bittercourt. Contudo, uma das caracteristicas
dos HPAs é alcancar longas distancias depois de liberados para a atmosfera. Tal
situacao devera se agravar substancialmente ap6s a conclusdo do Rodoanel, que
esta sendo construido a poucos quildmetros de distancia do local onde foi realizada
a avaliagdo ambiental. Esse Rodoanel é uma auto-estrada de 177 km com duas
pistas e seis faixas de rodagem que esta sendo construido em torno do centro da
RMSP para aliviar o intenso trafego de veiculos pesados (diesel) oriundos do norte e
sul do pais e que atualmente circulam pelas duas vias urbanas marginais da cidade

de Sé&o Paulo (Tiéte e Pinheiros).



Tabela 31. Identificacédo das fontes de emissao por
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BghiPlIP  FIU{FIt+Pir) BaAl{BaA+Cri) IPi{IP+BghiP) BaA/BaP  BaA/Cri  IPIBghiP BaPiBghiP

0,69 053 045 0,59 0,49 082 146 1,20
Este estudo 0,62 0,57 0,40 0,52 0,80 0,65 1,09 071

1,06 0,53 0,33 0,49 0,92 049 0,95 070
Gasolina 35-3.8°  0,43+008° 0,18+0,09 0,5° 02812"  042-047 1,25'
Diesel 0.81+0,87° 0,45° 0,46° 12 0,17- 073-0,76"

0,36%™ ~1"
Tréfego veicular 0.9° 03640 08% 04-0,58 1.3m
083 0.4

Comb. carvéo 0,39° 0,55"
Comb. madeira 08° 040007 047009 01; 0983

a— LI and kamens, 1993; b — De Martinis et al., 2002; ¢ — Gaga, 2004; d - Sicre et al., 1987; e - Grimmer et al., 1985; f - Grimmer et al., 1975; g - Khalili et al.,
1995; h — Rogge et al., 1993; Vasconcellos et al., 2003; j — Simcik et al., 1999; k — Caricchia et al., 1999; | — Masclet et al., 1986; m — Lee et al., 1995; Comb.
— combustao; V — avaliacdo de verao; O — avaliacdo de outono; | — avaliagédo de inverno.
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6 CONCLUSOES

Os HPAs foram encontrados predominantemente em fase gasosa, nas trés
estacOes climaticas do ano avaliadas, no interior da fundicdo de metais ferrosos. Os
HPAs com dois e trés anéis aromaticos apresentaram as concentracdes mais
elevadas, sendo o naftaleno o HPA mais abundante dentre os 16 HPAs estudados.
As concentracdes de naftaleno oscilaram na faixa de 770 - 12.780 ng m™.

A 4rea de vazamento do metal fundido nos moldes apresentou as concentracdes de
HPAs mais elevadas durante as trés estagdes climaticas avaliadas.

Os HPAs carcinogénicos e/ou genotdxicos avaliados no interior da fundi¢cdo foram
encontrados predominantemente em fase particulada e foram responsaveis pela
presenca de 4,44% a 14,40% do total de HPAs encontrados. Na estacdo climética do
inverno foi encontrada a maior percentagem e no outono encontrou-se a menor
percentagem. As concentracdes de benzo[a]pireno (BaP) foram encontradas em uma
faixa de concentracdo que variou entre 80 ng m> e 100 ng m™ nas trés estacdes
climaticas. Desta forma, BaP representou 5% a 11% do total de HPA carcinogénico
encontrado no verao, de 13% a 20% do total de HPA encontrado no outono e de 14% a
16% do total encontrado no veréo.

O arsénio foi o Unico elemento traco encontrado no interior da fundigdo que
ultrapassou a maioria dos limites de tolerancia internacionais. Foi encontrado em uma
faixa de concentracdo entre 6,00 e 33,36 ng m™. Conforme esperado, ferro foi o
elemento traco com as maiores concentracdes no interior da fundicdo. A presenca de
elemento traco encontrado no interior da fundicdo depende muito do tipo de sucata
usado pela empresa.

Na avaliagdo do ambiente externo a fundicdo, as concentracées de HPA no veréo
foram mais baixas do que as encontradas no outono e no inverno. Houve uma diferenca
estatisticamente significativa entre o verdo e as estacfes climaticas outono e inverno.

Fenantreno foi o HPA mais abundante no ambiente externo a fundicdo nas trés
estacOes climaticas avaliadas.

Na avaliacdo no ambiente externo, os HPAs carcinogénicos e/ou genotdxicos
representaram de 30% a 47% do total de HPA encontrado nas trés estacfes climaticas.
Benzo[a]pireno representou cerca de 10% dos HPAs carcinogénicos em cada uma das

trés etapas avaliadas.
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As avaliagbes realizadas no ambiente externo a fundi¢do indicaram que a combustao
veicular de diesel e de gasolina sdo as duas principais fontes emissées na area
estudada.
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ANEXO 1

Curvas de calibragéo dos 16 HPAs
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ANEXO 2

Curvas de dos 11 elementos analisados
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