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RESUMO

A pratlca de queimar palha de cana-de- agucar para facilitar a operagao de corte
manual dos colmos, acarreta problemas de polu1gao do ar em razao da gragde emissao
de fumaga e fuligem que, dependendo das condlgoes atmosfericas, atingem os centros
urbanos, trazendo transtornos as populagoes das cidades das regioes canavieiras.

Com o objetivo de levantar dados para uma melhor analise dos problemas gerados porj
esse tipo de poluigao, a CETESB iniciou na cidade de Araraguara um estudo conjunto
com a Universidade de Tiibingen, Alemanha, visando identificar possiveis fontes de
dibenzodioxinas policloradas (PCDDs), dibenzofuranos policlorados (PCDFs), bifeni-
las policloradas (PCBs), e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs), envol-
vendo analises de diferentes matrlzes ambientais: ar, dep051géo, solo, folhas e
cinzas. para efeito de comparagao, tambem foram coletadas amostras em Cubatao e naj
Grande Sao Paulo, regloes em que nao ocorrem queimadas de palha de cana-de- agucar
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1. INTRODUGAO

O Estado de Sdo Paulo concentra a maior produgdo de cana-de-agucar do pais, com area
plantada de aproximadamente 2.500.000 hectares, que representam cerca de 50% da area
plantada no Brasil. Antes do corte da cana-de-agucar, a queima é realizada como processo
auxiliar da despalha, para facilitar a operagéo de corte manual dos colmos.

¢

(

(

( A pratica de queimar palha de cana-de-agtcar acarreta problemas de poluigdo do ar em razéo

(- da grande emissdo de fumaga e fuligem, que dependendo das condigoes atmosféricas atingem

- ‘0s centros urbanos, trazendo sérios transtornos a populagido das cidades das regides
canavieiras.

Com o objetivo de levantar dados para uma melhor analise dos problemas gerados por esse
{ tipo de poluigdo, a CETESB iniciou na cidade de Araraquara um estudo conjunto com a
. Universidade de Tibingen, Alemanha.

_ Tecnicos da CETESB e do Instituto de Quimica Orgdnica da Universidade de Tibingen
realizaram coletas de amostras em varios pontos, no campo e na cidade. Além disso, também
({ foram coletadas amostras na regido da Grande S&o Paulo e em Cubat&o.

\2. OBJETIVOS

Este estudo tem por objetivo identificar possiveis fontes de dibenzodioxinas policloradas
(PCDD), dibenzofuranos policlorados (PCDF), bifenilas policloradas (PCB) e hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (PAH), envolvendo anélises de diferentes matrizes ambientais: ar,
deposi¢do, solo, folhas e cinzas. Os resultados destas analises poderdo orientar a¢des de

{ controle de poluigdo do ar nas regides afetadas pelos problemas decorrentes da queima de
(- palha de cana.

Grande S&o Paulo e em Cubat8o, regides em que nfo ocorrem queimadas de palha de cana-
’ de-agucar.

Além disso, também foram analisadas amostras de ar, deposiglo, solo e folhas coletadas na

{
IR 3. INFORMAGOES TECNICAS

S A seguir sdo apresentadas, de forma resumida, informagOes relativas &s propriedades,

) mencionados.

3.1. Dibenzodioxinas policloradas (PCDDs) e dibenzofuranos
policlorados (PCDFs)

Sob a denominagdo de dioxinas s3o reunidas na literatura duas classes de compostos, as
dibenzodioxinas policloradas (PCDDs) e os dibenzofuranos policlorados (PCDFs), somando
210 moléculas diferentes'".

\ Dioxinas e furanos sdo éteres aromaticos, triciclicos e aproximadamente planares, com
propriedades quimicas, fisicas e biolégicas semelhantes. A figura 1 mostra as férmulas
estruturais genéricas, bem como a numeragao sistematizada dos atomos de carbono.

estrutura molecular, fontes de emissdo e toxicidade dos compostos anteriormente
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. Assim, para PCDD héa 75 e para PCDF ha 135 congéneres.

PCDD PCOF

Figura 1: férmulas estruturais de PCDD e PCDF.

As moléculas podem ter de 1 a 8 atomos de cloro. Assim, para as moléculas com 1 a 7 atomos
de cloro s&0 possiveis determinados isdmeros de posicdo.

De acordo com proposta da EPA (Bellin J. S., Barnes D. G. apud 1), ficou estabelecida a
seguinte terminologia:

Congénere: denominagdo de uma dada molécula pertencente a uma classe de moléculas. Ou
seja, neste caso, quatquer motécula com 1 a 8 atomos de cloro, pertencente a classe das
dibenzodioxinas policloradas ou dos dibenzofuranos policlorados corresponde a um congénere.

Homdlogo: sio moléculas com o mesmo numero de dtomos de cloro e pertencentes a4 mesma
classe de moléculas. Ha 8 grupos de homélogos de PCDD e 8 de PCDF. A denominagéio do
grupo de homologos é feita de acordo com o grau de halogenagio e com a classe do
composto. Uma abreviaglo usual do grupo de homdlogos, por exempio da hexacloro
dibenzodioxina. é HexaCDD ou HxCDD ou HBCDD ou HsCDD ou CI8CDD ou ClsCDD.’

isdmeros : sdo moléculas dentro do mesmo grupo homélogo, com diferentes localizacdes dos
atomos de cloro (por exemplo, para os HxCDD ha 10 isdémeros).

Tabela 1: nimero de congéneres e de isdmeros de PCDD/PCDF.

N° de Isémeros Isdmeros
dtoros de PCDD PCDF

1 2 4

2 10 18

3 14 28

4 22 38

5 14 28

6 10 16

7 2 4

8 1 1
Congéneres 75 135
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Dentre os isdmeros, os de maior importincia ambiental e toxicolégica sdo os compostos
contendo 4 atomos de cloro (tetracloro dibenzodioxinas). Tém alto ponto de fusdo
apresentando-se associados a particulas, em matrizes ambientais'".

As dioxinas podem ser formadas em processos quimicos de produgao, neste caso estando em
questdo praticamente todas as reagdes de cloroquimicos, podendo ser encontradas tanto nos
- produtos quanto nos efluentes de produgao. As principais fontes, contudo, a partir das quais as

dioxinas podem ocorrer no meio ambiente sdo os processos de combustao pois, deste jeito, os
( poluentes sdo langados diretamente na atmosfera e transportados a distancia, em geral ligados
a particulas de poeira fina"".

N N U P N
|

) Sao exemplos de fontes de PCDDs/Fs'":

Fontes industriais:
Processos e produtos de industria quimica (PCB, PCP...)
Produgao de papel e celulose

Processos metalurgicos

( Processos térmicos:
[ Fontes estaticas:
( | Incineragéo de lixo doméstico
Incineragio de lixo especial
Wlncineragéoﬁdé Iixfo'h'dépiftalérm
Incineragao de lodo
( Procedimentos térmicos de recuperagio de metais
(o Fontes difusas:
{ Gas de escapamento de veiculos
( Combustivel caseiro (6leo, carvdo, madeira)
( Fumaga de cigarro
{ Erupgéo vulcanica
[ Acidentes:

{ Incéndios de casas, armazéns, florestas, etc.

! Fontes secunddrias:

L Aterros, lodo de esgoto, regioes contaminadas.

(. Nos ultimos vinte anos, varios estudos foram feitos para elucidar os efeitos téxicos das
. dioxinas. Embora os dados obtidos ndo tenham esclarecido todas as questdes, os mesmos

mostraram que a 2,3,7,8-TCDD pode produzir uma variedade de efeitos téxicos, incluindo
(o cancer e efeitos reprodutivos em animais de laboratério submetidos a doses bem baixas 2.

( 3.2. Bifenilas policloradas (PCBs)

( As bifenilas policloradas sdo formadas por dois anéis benzénicos que se ligam através de uma
( ponte de carbono, podendo ter de 1 a 10 atomos de cloro. A figura 2 mostra a formula
estrutural genérica das bifenilas policloradas.

CEPaa n o g Tt
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Figura 2: formula genérica estrutural dos PCBs.

No total ha 209 congéneres, porém nas amostras ambientais sdo analisados 194 congéneres,
a partir dos triclorados até os decaclorados.

Tabela 2: numero de congéneres e de isémeros de PCBs.

N° de N° de
atomos de isdmeros
cloro
1 3
2 12
3 24
4 42
5 46
6 42
7 24
8 12
9 3
10 1
Conganeres 209

Os PCBs podem ser formados em processos de combustao ou produzidos industrialmente.

Industrialmente, ndo é produzido nenhum congénere isoladamente, apenas misturas com teor
médio de cloro s8o disponiveis comercialmente. Na forma pura, os PCBs, a temperatura

- -ambiente, sdo substancias cristalinas. As misturas vendidas comercialmente, ao contréario, sdo - -

liquidos incolores ou resinosos, cujas densidade e viscosidade aumentam significativamente
com o numero de atomos de cloro. De acordo com as suas,aplica?bes, e de um ponto de vista
ambiental, o produto sintético pode ser dividido em trés categorias":

- sistemas fechados controlados: os PCBs usados como dielétricos em transformadores e
grandes capacitores tém um tempo de vida igual ao do equipamento e, com um projeto
adequado, ndo ocorrem vazamentos permitindo, posteriormente, a sua recuperagio.

- sistemas fechados néo controlados: os PCBs sdo também usados em trocadores de calor e
em sistemas hidraulicos, os quais, embora tecnicamente fechados, permitem vazamentos. A
necessidade de reposicdo freqiiente de pequenas quantidades torna a recuperagdo
impraticavel. :




- usos dissipativos: os PCBs tém sido empregados na formulagio de oleos lubrificantes, em
pesticidas, adesivos, seladoras e plasticos. Nestas aplicagfes os PCBs estdao em contato direto
com o ambiente e ndo ha meios de recupera-los.

As concentracées de PCBs no ar se situam na faixa de 50 ng/m’ a menos de 1 ng/m>”. Estes
compostos sdo bem absorvidos por mamiferos através do trato gastrointestinal, dos pulmdes e
da pele. A ingestado didria de PCBs nos paises mais industrializados estd na faixa de 5 a
100 pg >

Pela sua estrutura e pelo modo de agdo toxicolégica, os PCBs sdo muito semelhantes aos
PCDDs/Fs. Eles se ligam no corpo ao mesmo receptor e em seres humanos podem causar
cloroacne, alteragdo da pigmentagdo da pele e unhas, disturbios gastrointestinais hipertrofia
do figado e ulceragdo da mucosa gastrica, dentre outros efeitos. Além disso, sdo considerados
potencialmente carcinogénicos'".

3.3. Hidrocarbonetos policiclicos aromiticos (PAHS)

Varios compostos com 3 a 6 anéis aromaticos sdo considerados carcinogénicos e/ou
mutagénicos. Num sentido mais amplo, s&o reunidos na literatura, sob a denominagdo de
PAHs, os poliaromaticos néo substituidos, bem como os nitro- e metil- substituidos, e ainda os
heterociclicos como, por exemplo, quinolina. Para as consideragdes a seguir, a denomlnat;ao
PAHs sera apenas para 0S pollaromallcos ndo substituidos ou metil-substituidos'”. A essa
classe de compostos pertencem inimeras mol&culas orgénicas, porém apenas 15 dos 16
PAHSs estabelecidos como prioritarios pela EPA (National Bureau of Standards - Certificate of
Analysis Standard apud 5), de acordo com um critério de carginogenicidade e/ou abundéncia,
foram objeto deste estudo.

Os PAHSs se formam a partir da queima incompleta de substancias orgénicas (em praticamente
todo processo de combustdo). Como quase todo processo de queima ocorre em presenga de
pouco oxigénio, toda queima de material orgénico passa a ser importante como fonte de PAHs
no ambiente. O espectro dos PAHs que se formam & muito superior aos 15 componentes
medidos neste estudo. Assim, na fumaga do cigarro foram encontrados 280 e no escapamento
de veiculos 148" hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.

4 PARTE EXPERIMENTAL

— ... 4.1, Coleta das amostras

-4.1.1.-Amostrasdear- - — -~ - - - - . .

As amostragens de ar foram realizadas utilizando-se bomba de sucgdo com capacidade
nominal de 100 m*/h. As amostras foram coletadas em espuma de poliuretano. Uma vez que
dioxinas, furanos, hidrocarbonetos poliaromaticos e bifenilas policloradas sdo encontrados em
niveis de tragos de concentragdo, todo o material em contato com as amostras foi previamente
purificado através de extragao com toluol para evitar interferéncias nas analises.

As amostras de ar foram coletadas nos locais citados na tabela 3.




Tabela 3:locais de coleta de amostras de ar

Cidade Locais de amostragem

Araraquara Patio da Agéncia da|Campos de queimada
CETESB de cana-de-acucar

Sao Paulo Estadio Municipal de | Parque do Ibirapuera
Beisebol .

Cubatao Vila Parisi Vale dos Pildes

As amostras foram coletadas na regido de Araraquara. ao lado dos campos de queimada de
cana. o0 mais proximo possivel da pluma de fumaga. Também foram coletadas amostras da
atmosfera urbana em Araraquara (no patio da agéncia da CETESB, a rua ltalia, 1673 ), em
Sé&o Paulo (no patio do Estadio Municipal de Beisebol, préximo ao Incinerador Municipal. a Av.
Presidente Castelo Branco. 5446. Bom Retiro, no dia 10 de outubro de 1996 das 9 as 17 horas
e no Parque do Ibirapuera. no dia 11 de outubro de 1996, no mesmo periodo) e em Cubatéo
(em Vila Parisi. no dia 28 de novembro de 1998. das 10 as 18 horas. e no Parque Estadual da
Serra do Mar-Vale dos Pildes, no dia 8 de dezembro de 1996, das 9h30 as 17h30).

Uma representacdo do sistema utilizado para as amostragens de ar é apresentada na figura 3.

|

Figura 3: unidade de amostragem de ar. : .

4.1.2. Amostras de solo e folhas

Em concordancia com o objetivo deste estudo, de investigar diferentes matrizes ambientais, e
buscando gerar uma base de dados que permita avaliar a acumulagdo destes poluentes, foram
coletadas amostras de solo e folhas em matas nas proximidades de Araraquara, S30 Paulo e
Cubatdo. Além disso, também foram coletadas amostras de solo perto de usinas e industrias,
possiveis fontes destes poluentes. Os locais de amostragem estao relacionados no anexo 1.
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4.1.3. Amostras de cinzas

Em Araraquara foram coletadas amostras de cinzas nos campos de cana-de-agucar
imediatamente apos as queimadas. e tambem as cinzas provenientes da queima do bagago de
cana-de-agucar, na usina Santa Cruz.

4.1.4. Amostras de deposi¢do

Os poluentes organicos no material sedimentado foram coletados em funis de plastico com
espumas de poliuretano pré-extraidas. Para coleta dos depdsitos secos e umidos utilizaram-se
béqueres de plastico, dispostos conforme esquema apresentado na figura 4.

Funil
Funis de pléstico
Espumas de v

Provetas

- Provetas de plistico

t.\'.-. \'@ .,._-’

Material’ Metais Pesados

. Particulado

Figura 4: sistema de amostragem de deposi¢#io.

Os sistemas de amostragem de deposigao foram colocados a uma altura superior a 1, 5 m com
relagdo ao solo, em locais selecionados de acordo com a Iocallzagao das possuvels fontes de
- -polui¢do; conforme relacdo a seguir e mapa n° 1, anexo. - -

4.1.4.1. Araraquara

Regido urbana:
Depo 1: CETESB, centro de Araraquara
Depo 2: Campus da Universidade de Sao Paulo, a oeste
Depo 3: area residencial a leste
Depo 4: estacdo de tratamento de dgua, nas proximidades de um terminal de 6nibus
Depo 5: aeroporto, perimetro urbano, ao sul.

Regiao rural:
Depo 6: chacara, cerca de 5 km a oeste de Araraquara
Depo 7. chacara, cerca de 5 km a noroeste
Depo 8: Fazenda Contendas, cerca de 10 km ao norte
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Depo 9:Usina Santa Cruz, a aproximadamente 500 m da chaminé, cerca de 10 km a
leste

Depo 10: Represa Anhumas, cerca de 2 km ao sul da Usina Santa Cruz

Depo 11: Fazenda Joana, cerca de 20 km ao sul, nas proximidades da auto-estrada

Depo 12: Fazenda ltaquara, cerca de 10 km a sudoeste.

4.1.4.2. Sdo Paulo

As amostras de deposi¢ao foram coletadas nas estagoes de medigdo da rede telemétrica em
Cerqueira César, Parque D. Pedro, Ibirapuera e Capuava (Regido Metropolitana de Sao Paulo)

4.1.4.3. Cubatdo
As amostras de deposigao foram coletadas no Vale dos Pilées (no Parque Estadual da Serra
do Mar) e em dois locais proximos a industrias, Vila Parisi e Vale do Mogi, e também na

estagdo Centro da rede telemétrica, durante trés meses, com periodos de exposicdo de um
meés.

4.2. Tratamento das amostras

4.2.1. Extragédo

Para a extragdo, utilizaram-se cartuchos de celulose previamente tratados com toluol. Para
cada série de amostras utilizou-se um cartucho vazio como branco. A extragdo das amostras
para andlise de PCDD/F, PCB e PAH foi feita em Soxhlet, usando toluol como solvente. As

extragbes foram feitas simultaneamente, por periodos de 24 horas (aproximadamente 20

ciclos). Dependendo das densidades dos materiais foram utizados de 40 a 150g de amostra.

No caso de analise de folhas, as amostras foram trituradas e as fragbes menores que 1um

foram separadas para analise. Também no caso de amostras de solo, analisaram-se as

fragdes menores que 1um. Sobre as amostras, nos cartuchos, adicionou-se sulfato de sodio
anidro e para as analises de PCBs e PCDDs/Fs adicionaram-se quantidades determinadas de

padrdes isotopicamente marcados ( C12)

4.2.2. “Clean-up”

O objetivo do “clean-up” € a separagdo dos compostos de interesse de outros que possam
interferir na andlise. Além disso, para permitir a detecgéo ao nivel de tragos, a solugéo da
amostra precisa sofrer uma pré-concentragdo. Com isso, é requerida uma grande eficiéncia do

" processo de “clean-up”, pois em alguns casos as substéncias de interesse precisam ser

totalmente separadas de matrizes muitas vezes mais concentrazdas (no caso de dioxinas em
uma amostra de gordura, por exemplo, a matriz é cerca de 10'? vezes mais concentrada, ou
seja, pg de dioxinas/g de amostra).

Para isolar dioxinas, furanos e PCBs dos extratos usam-se preponderantemente técnicas
cromatograficas. Em geral, sdo usados diferentes processos cromatograficos em série, tendo
sido utilizado, neste estudo, um sistema de tratamento das amostras que, com pequenas
variagoes, foi aplicado a todas as matrizes pesquisadas.

Alguns dos procedimentos e materiais utilizados, bem como o teste de atividade da alumina,
sao descritos a seguir:
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4.2.2.1. Preparacao dos adsorventes

Silica gel/_acido sulfurico: silica gel e acido sulfirico concentrado foram misturados na
proporgao de 56:44 (em massa) em um baldao de fundo redondo de 1000ml. A mistura foi
agitada até que nao apresentasse mais grumos. Esta mistura foi preparada com um dia de
antecedéncia.

Oxido de aluminio/ nitrato de prata: adicionou-se a 6xido de aluminio basico, em um balao de
fundo redondo. 10% (em massa) de uma solugao de nitrato de prata a 5%. Agitou-se a mistura
até que nao se observassem mais grumos. Esta mistura foi preparada com um dia de
antecedéncia.

Teste de estabilidade da Alumina B Super | (ICN): uma coluna em forma de tulipa, de 14cm x
0.7cm, foi preenchida com 2,5g de Alumina B Super |. Adicionou-se, entdo, 0,5ml de uma
solugdo de azobenzol a 0,4mg/ ml de benzol/hexano 1:4. A eluigdo foi feita com 10mi de
benzol/hexano 1:4. A extensdo alcangada pelo azobenzol (amarelo), a partir da superficie da
coluna, foi inferior a 16mm +- 2mm tendo-se, assim, garantia de que a atividade da alumina
estava adequada.

Antes da primeira etapa de “clean-up” o extrato foi reduzido a 5-15mi (dependendo da
viscosicade) em rotavapor. Da solugdo concentrada retirou-se 1/10 para analise dos PAHs. O
restante foi empregado na andlise de PCDDs/Fs e PCBs.

4.2.2.2. Separacio cromatogréfica
4.2.2.2.1. PCDD/F e PCB

19 etapa: coluna de varias camadas

" Uma coluna de 30cm x 2,5cm com reservatorio, e com a extremidade vedada com 13 de vidro,

foi preenchida, na seqiiéncia, com 1g de Na-SQ, anidro, cerca de 100m| de heptano, 2g de
silica get (ICN), 20g de silica gel/ acido sulflrico 44%, 25g de AL,O; com 10% de AgNO; a 5%
e novamente com 1g de Na,;SO, anidro. Em seguida adicionaram-se mais 100ml de heptano,
deixando-se o solvente fluir até que fosse atingida a superficie do enchimento e, s6 entéo,
adicionou-se a solugdo da amostra, que foi eluida com 2 porgbes de 100ml de heptano.

22 etapa: reduc#éo de volume
A solucdo que passou pela coluna foi evaporada em rotavapor a 70mbar e 45°C.
3" etapa: separagdo da fraglio contendo dioxinas e furanos da fracdo com PCBs

Uma coluna tipo tulipa de 14cm x 0,7cm, vedada com 13 de vidro, foi preenchida com
aproximadamente 25ml de heptano adicionando-se, na seqiiéncia, 1g de N&a,SO, anidro, 25g
de alumina ativada (previamente testada) e mais uma camada de cerca de 1cm de espessura

Deixou-se fluir o heptano adicionando-se, imediatamente, a soluglo da amostra. Esta primeira
fragdo de heptano foi guardada pois se a alumina ndo estivesse suficientemente ativada esta
fragao poderia conter PCBs, requerendo novo tratamento. Apos a adigdo da amostra foi feita a
eluigdo com mais 15ml de pentano, trocando-se, a seguir, o frasco de recep¢do. Adicionaram-
se, entdo, 30ml de solugdo de heptano:diclorometano na proporgdo de 98:2. Esta fragéo
continha os PCBs. O frasco de recepgdo foi novamente substituido para coleta da porgdo
contendo as dioxinas e os furanos, obtida apés eiuigdo com heptano:diclorometano 1:1.

4® etapa: reducdo de volume

Os conteudos dos frascos de recepgédo foram evaporados em rotavapor, a 70mbar e 45°C no
caso da fragdo contendo PCBS, e no caso da fragdo contendo dioxinas e furanos inicialmente
a 300mbar e 45°C, até que o diclorometano fosse evaporado, tendo-se continuado a 70mbar e
45°C. As solugdes mais concentradas foram transferidas para frascos menores e seus volumes
reduzidos sob um fluxo de nitrogénio. Para avaliar a razdo de recuperagdo, adicionou-se
padrao 2,3,7,8-TCDD com 6 atomos de carbono isotopicamente marcados. Estas solugdes

=
et
Pl

_.de Na,SQ, anidro. Esta coluna foi preparada rapidamente de modo a se evitar umidade. =
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foram entdo transferidas para frascos com restrigdo de volume (200ul), adequados para as
analises por cromatografia. Para transferéncia da solu¢do contendo as dioxinas usaram-se
pequenas porgoes de toluol (menos que 200ul). O solvente foi evaporado em rotavapor
especial, adicionando-se a seguir 20pl de toluol para analise.

Dependendo das amostras pesquisadas foram, em alguns casos, requeridos procedimentos
adicionais para aumentar a eficiéncia da separagio. Assim, no caso de uma das amostras de
deposicao, foi feito um tratamento antes da separagdo em coluna cromatografica, consistindo
em uma simples agitagdo da solugdo contendo a amostra com acido sulfurico. Em alguns
casos a presenca de interferentes foi detectada através da forma dos picos, na analise
cromatografica. Estas amostras foram submetidas a um “clean-up” adicional, em coluna de
alumina ativada e de acordo com os procedimentos descritos na 42 etapa.

Para outras amostras, ainda, foi necessaria mais uma etapa de cromatografia de gel-
permeacado, em coluna contendo Bio-Beads S-X3, cuja separagéo se baseia no tamanho das
moléculas. A eluigdo foi feita com ciclohexano/acetato de etila 1:1, a fragdo recuperada
contendo PCDD/F.

A silica foi utilizada com o objetivo de reter componentes gordurosos Para oxidar substincias
organicas adicionou-se acido sulfurico a silica. Oxldo de aluminio é um adsorvente inorgdnico
com uma superficie especifica de 100 a 400m‘/g Para separar compostos de enxofre,
adicionou-se nitrato de prata ao 6xido de aluminio.

4.2.2.2.2. PAH

Para analise dos PAHSs foi utilizada a fragdo inicialmente separada (1/10) apds a extragdo em
toluol e a reducgéo de volume em rotavapor.

O volume desta fragéo foi ajustado para 2mi, separando-se 200l desta solugdo para o “clean-
up”. A coluna foi preparada pela adi¢d0, em uma pipeta Pasteur, na sequéncia mencionada, de
uma ponta de espéatula de Na,SO, anidro, 1g de Al,O; desativado com 5% de agua e mais
uma camada de Na,SO, anidro. A eluicdo foi feita com 4ml de hexano:diclorometano na
proporg8o de 8:2. A solug#o foi entdo evaporada sob um fluxo de nitrogénio até cerca de 100ui
e este volume foi elevado a 1ml com acetonitrila para anélise por cromatografia liquida de alta
eficiéncia.

4.3. Anédlises

4.3.1. Dioxinas e Furanos

A determinacdo destes compostos, que ocorrem em baixissimas concentragdes em matrizes
ambientais, é feita por cromatografia a gas de alta resolugdo, com detecgdo por
espectrometria de massa. A coluna de quartzo utilizada foi a DB-Dioxin (fase mista, especiai
para analise de dioxinas, composta por 44% metil-, 28% fenil-, 20% cianopropilsiloxan e 8%
Carbowax 20M, disponivel comercialmente) com didmetro interno de 0,25mm e pequena
espessura de filme, 0,1 a 0,25um, permitindo um acoplamento direto com o espectrémetro de
massa. Estas colunas apresentam uma boa separagdo para um tempo de retengdo
relativamente pequeno.

Para a quantificagdo de dioxinas e furanos, adicionaram-se padrdes a amostra, antes da
extragdo. Para cada grau de cloragdo adicionou-se pelo menos um isémero isotopicamente
marcado (em geral 2,3,78-substituido) em quantidade conhecida. Os congéneres
originalmente presentes puderam, assim, através da comparagéo da intensidade dos picos, ser
quantitativamente determinados.




—_— o~ -

—

14

4.3.2. PCBs

A determinagéo destes contaminantes foi feita por cromatografia a gas de baixa resolugao e
detecgdo por espectrometria de massa. A coluna utilizada foi a DB 5ms (que possui uma fase
apolar - 5% fenilmetilsilica - com elevada inércia e estabilidade) com 30m de comprimento e
diametro de 0,25mm. As bifenilas policloradas foram também determinadas através da adigao
de padrdo interno, cujo método apresenta como vantagem o fato de as perdas durante o
“clean-up” serem automaticamente compensadas, em fungdo do comportamento
quimicamente idéntico do componente nativo e do padrdo isotopicamente marcado
adicionado. A razdo de recuperagao nao interfere no resultado da andlise, apenas o limite de
detecgéo ¢ prejudicado quando a razdo de recuperagio € baixa.

4.3.3. PAHs

A analise dos hidrocarbonetos poliaromaticos foi feita por cromatografia a liquido de alta
eficiéncia (HPLC), empregando-se a técnica do gradiente de eluigdo (acetonitrila/agua) e
detecgdo por fluorescéncia com comprimento de onda programado para emissdo e detecgéo.
A coluna cromatogréafica empregada foi a LiChrospher PAH C-18, fase reversa, especiaimente
modificada, com a qual se podem separar os PAHs seletivamente e com elevada resolucéo.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes da apresentagdo dos resultados, seréo citadas algumas-informagbes a respeito das
propriedades toxicologicas dos compostos analisados.

5.1. DIOXINAS E FURANOS
5.1.1. Toxicidade de misturas de dioxinas e furanos

Das 210 moléculas possiveis de PCDD/F, 17 se distingliem especialmente do ponto de vista
toxicolagico. Estas moléculas sdo persistentes no organismo humano e de alguns animais, e
com isso se acumulam na cadeia alimentar. A elevada toxicidade das 2,3,7,8-TCDD sd é
ultrapassada por algumas toxinas naturais'”, conforme pode ser observado na tabela 4.

Tabela 4: Toxicidade relativa de algumas substéncias.

Substincia Peso Molecular Dose Letal
(ng/kg peso corpo)
Botulismotoxina A 900000 0,00003
Tetanotoxina 150000 0,0001
2,3,7,8-TCDD 320 1
Aflatoxina B1 312 10
Curare 896 500
Estricnina 334 500
Nicotina 162 1000
NaCN 49 10000
Fenobarbital 232 100000

O conhecimento sobre os efeitos toxicos de PCDD/F se baseiam em muitas experiéncias “in
vivo” e “in vitro”, bem como em observagdfes em seres humanos expostos a estes compostos
em decorréncia de acidentes.
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Experiéncias com animais submetendo-os a elevadas doses de 2,3,7,8-TCDD (> 1ﬁg/kg de
peso do corpo) mostraram os seguintes efeitos (D. Neubert et al. 1991a apud 6): redugio de
peso e atrofia do timo, alteragdes no figado e porfiria.

Um aumento do figado foi observado também com a administragdo de doses pequenas. A
perda de peso nao é especifica uma vez que pode ser provocada por varias substancias, e a
porfiria também é provocada por outras substancias aromaticas policloradas.

Um efeito teratogénico claro de 2,3,7,.8-TCDD s06 foi encontrado até agora em cobalas porém
efeitos fetotoxicos forarn detectados em todas as espécies pesquisadas até entdo®

Varias pesquisas efetuadas “in vivo” e ‘“in vitro" mostraram que a 2,3,7,8-TCDD e outros
congéneres PCDD/F possuem, no maximo, um fraco potencial mutagénico e genotoxico.
Entretanto, a 2,3,7,8-TCDD é um tumorpromotor muito forte. PCDDs/Fs podem também
aumentar o efeito daqueles cancerigenos para cuja mutagenicidade é necessaria uma ativagao
metabdlica oxidativa, por exemplo benzo(a)pireno®®.

A respeito dos efeitos em seres humanos, estudos epidemioldgicos foram feitos com grupos de
pessoas submetidas a elevadas doses de 2,3,7,8-TCDD e outros PCDDs/Fs em ambientes de
trabalho ou em decorréncia de acidentes. Porém, uma vez que as pessoas foram expostas ao
mesmo tempo, via de regra, a elevadas doses de outros produtos policlorados, é muito dificil
avaliar se, e em que extensao, os efeitos observados podem ser atribuidos a exposicdo a
PCDD/F. Apenas no caso do acidente de Seveso se tratou de uma grande exposi¢do
continuada a 2,3,7,8-TCDD (D. Neubert et al. 1981a apud 6).

Os estudos epidemiologicos para pesquisa de cancerogenicidade destes compostos sdo
controversos. A maioria deles deram, apos uma massiva exposicdo ao TCDD, indicagdes de
uma quantidade determinada de um tipo de tumor especialmente raro. Assim, foi encontrado
um aumento estatisticamente significativo de mortalidade por sarcoma dos tecidos moles (“soft
tissue sarcoma”) em trabalhadores expostos @ TCDD. Porém, uma massiva exposi¢do
simultdnea a herbicidas clorados ndo pode ser excluida como - causa. Um estudo
epidemiologico de longo prazo da populagdo de Seveso sera, possivelmente, a unica
possibilidade de se ter informacgles seguras sobre cancerogenicidade da 2,3,7,8-TCDD para
seres humanos. Porém, o periodo de tempo desde o acidente ainda é muito curto para uma
avaliagdo final (Bertazzi et al. 1983 apud 6).

Como efeito da agcdo de PCCDs/Fs e de alguns outros hidrocarbonetos policiclicos
polihalogenados em seres humanos € tipica a cloroacne. Apos uma aguda exposicéo a
substéncias quimicas contaminadas com 2,3,7,8-TCDD foram observados os seguintes
sintomas (Kimbrough e Grandjean, 1989; Barbieri et al. 1988 apud 6): aumento da
concentragdo sangiinea de triglicérides e .colesterol, hiperpigmentagdo da pele, dores
musculares e de cabega, problemas digestivos, perda de peso, perde de apetlte e perda da
libido. E possivel que haja uma relag&o com a exposi¢do a TCDD, porém, em razdo da
exposicdo mista, ndo se conhece a contribuigdo da 2,3,7,8-TCDD para estes sintomas.

Efeitos toxicos sobre a reprodugfio e alteragfes do sistema imunolégico ndo puderam ser
atribuidas a uma elevada exposi¢cdo a PCDD/F (D. Neubert et al 1991a apud 6). Também néo
se pode concluir que haja um elevado risco de aborto apdés a exposigdo. Foram observados
alguns casos em macacos, porém praticamente néo foi possivel observar tais efeitos em seres
humanos. Além disso, néo hé indicagbes de que PCDD/F induza & esterelidade feminina®.

Apds o acidente de Seveso alguns tipos de anomalias mostraram incidéncia elevada, mas
como nao foi possivel estabelecer uma completa relagdo dose-efeito, ndo se pode atribuir isto,
de maneira inequivoca, a 2,3,7,8-TCDD.

Atualmente, para os propositos de avaliagao de riscos, a EPA (apud 2) classifica a 2,3,7,8-
TCDD como um carcinogénico B2. A categoria B2 é uma das cinco categorias que a EPA usa
para agrupar, por peso de evidéncia de carcinogenicidade para seres humanos, um produto
quimico. A seguir s3o definidas estas categorias;

Grupo A: Existe evidéncia suficiente, a partir de estudos epidemiologicos, para comprovar uma
associagao causa/efeito entre exposi¢do ao agente quimico e o cancer.

Grupo B1: O peso da evidéncia de carcinogenicidade, baseado em estudos com animais é
“suficiente”, mas os estudos epidemioldgicos mostram uma evidéncia limitada.
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Grupo B2: O peso da evidéncia de carcinogenicidade baseada em estudos com animais €
“suficiente”, mas os estudos epidemioldgicos mostram uma “evidéncia inadequada” ou
auséncia de dados.

Grupo C: Ha uma evidéncia limitada de carcinogenicidade em estudos com animais, mas nao
existem dados com seres humanos.

Grupo D: N&o classificado como carcinogénico para humanos por existirem apenas evidéncias
inadequadas de sua carcinogenicidade em seres humanos e animais, ou ndo haver
dados disponiveis.

Grupo E: Nao é um carcinogénico para humanos.

Embora esta classificagdo da EPA corresponda a toxicidade da 2,3,7,8-TCDD, a exposigao
ndo se da apenas em presenga deste isdbmero, mas também é devida a uma mistura de
congéneres PCDD/F. Para dar pelo menos uma nogao do risco, foi definido o valor de
toxicidade equivalente (TEQ). Para fins de avaliagdo , todos os valores de PCDD/F
encontrados s&o multiplicados pelo TCDD-fator de toxicidade equivalente (TEF) e todos os
produtos dessa multiplicagdo sao somados para dar o valor de toxicidade equivalente total
(TEQ).

Os fatores de equivaléncia se baseiam principalmente em medidas de indugdo, que apenas
limitadamente podem ser um critério para a toxicidade aguda ou crénica. Com isso, eles ndo
possuem um solido fundamento cientifico, sdo porém um recurso adequado para fins
administrativos, uma vez que podem permitir pelo menos uma avaliagdo do risco'’

Em agosto de 1988, foram apresentados por uma comissdo da OTAN* fatores de equivaléncia
internacionais (-TEF), com o Obj(etIVO de eliminar discrepancias entre os diferentes valores
empregados por diversos paises’ ' (como por exemplo: Eadon/USA, EPA, BGA/Alemanha,

Suiga, Norte-da Europa). Estes fatores podem ser observados na tabela 5. S e -

Tabela §5: fatores internacionais de toxicidade equivalente (I-TEF)
(NATO/CCMS - Report Number 176, August 1988 apud 2).

Congénere PCDD Fator de Congénere PCDF Fator de
toxicidade toxicidade
equivalente (TEF) equivalente (TEF)

2,3,7,8-TetraCDD ] 1 2,3,7,8-TetraCDF 0,1
1,2,3,7.8-Penta CDD 0.5 1,2,3,7,8-PentaCDF 0,05
2,3,4,7 8-PentaCDF 0,5
1,2,3,4,7, 8-HexaCDD | 0,1 2,347 8-HexaCDF 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 0,1 1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0,1
1,2,3,7,8,9-Hexa-CDD 0,1 1,2,3,7,8,9-HexaCDF 0.1
| 2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0,1

1,2,3,4,8,7,8-HeptaCDD 0,01 1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF | 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,01

OctaCDD 0,001 OctaCDF 0,001

* OTAN: neste trabalho, referida como NATO/CCMS - North Atlantic Treaty
Organization/Comittee of Challenges of Modern Society

Em razéo da sua rapida eliminagdo pelo organismo de mamiferos, atribui-se aos congéneres
nao 2,3,7,8-substituidos sempre um TEF igual a zero.
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- 5.1.2 Identificagcdo de fontes

Além de avaliar as concentragdes de dioxinas e furanos nas amostras analisadas, buscou-se
com este estudo identificar possiveis fontes destes poluentes. Para cada diferente fonte que
langa PCDD/F no ambiente ha um perfil de distribuigdo caracteristico, que mostra tanto a
soma dos congéneres de cada grau de cloragdo, bem como os congéneres 2,3,7,8-
substituidos. Isto €, sdo elaborados, em um mesmo grafico, dois perfis: um correspondente a
soma de todas as dioxinas de cada grau de cloragio, ou seja, as concentragdes de todas as
tetradioxinas, todas as pentadioxinas e assim por diante, 0 mesmo acontecendo com o0s
furanos, e que chamaremos de perfil de distribuigdo dos homdlogos PCDD/F, e um
segundo perfil, correspondente as dioxinas e furanos 2,3,7.8-substituidos e que chamaremos
de modelo de distribuigdo dos congéneres 2,3,7,8-substituidos.

Os perfis de distribuigdo de diferentes fontes sdo apresentados na figura 5. Nos perfis a direita,
as abreviagdes D4 a D8 e F4 a F8 correspondem as concentragdes totais de TCDD a OCDD e
TCDF a OCDF. Nos perfis a esquerda nos graficos, os nimeros de 1 a 6 correspondem as
dioxinas (a saber, 2,3,7,8-TCDD; 1,2,3,7,8-PeCDD; 1,2,34,7,8-HxCDD; 1,2,3,6,7,8-HxCDD;
1,2,3,7.8,.9-HxCDD e 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD) e os numeros de 7 a 15 aos furanos (2,3,7,8-
TCDF; 1,2,3,7.8-PeCDF; 1,23.4,78-HxCDF; 1,238,78-HxCDF ;1,2,3789-HxCDF;
2,3,4,6,7,8-HxCDF; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF e 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF)".

Figura 5: Perfis de distribuic§o de PCDD/F de amostras coletadas em fontes de emisséo
de dioxinas e furanos.
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A observagéo dos perfis de distribuigdo dos homélogos mostra que no caso de emissdo
veicular e de incinerador de lixo ha mais furanos do que dioxinas. Os perfis dos homdlogos de
cloroquimicos séo bastante diferentes dos perfis de processos térmicos € mesmo entre si 0s
perfis de cloroquimicos se diferenciam bastante. Considerando-se apenas os modelos de
distribuicdo dos congéneres 2,3,7,8-substituidos, observa-se que fontes de emisséo
veicular e incinerador apresentam o isémero 1,2,3,4,8,7,8-HpCDF como maior valor.

Uma comparagéo dos perfis de deposigdo e de ar mostra que um perfil tipico de amostras de

- ar se- caracteriza- pela presenca dos furanos com menor grau de cloragio- em quantidades

significativas. Em um perfil tipico de amostras de deposicdo estes componentes séo
encontrados em quantidades pequenas, 0 que se justifica pelo fato de as pressdes de vapor
destes compostos depender do grau de cloracdo e, além disso, de acordo com a literatura, a

--presséio de vapor-dos PCDFs séio -algo-maiores do-que. os correspondentes. PCDDs. (apud 7). .

isto &, os furanos com menor grau de clorag8o permanecem sobretudo na fase gasosa,

enquanto que os componentes com grau de cloragdo maior ficam adsorvidos na fase solida.

Os modelos de distribuigio dos congéneres 2,3,7,8-substituidos também apresentam
caracteristicas semelhantes entre si, com o isémero 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD como o maior valor

e o isbmero 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF como o segundo maior vanrh’.

Os resultados apresentados a seguir correspondem aos resultados de analise de amostras
coletadas no Estado de Sao Paulo (na regido de Araraquara e também na Regiao
Metropolitana de Sao Paulo e em Cubatao). '

.
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5.1.3. Ardas queimadas

Os resultados correspondentes 4s amostras de ar, coletadas nos campos durante a queima da
palha de cana-de-agucar (Queimadas Q2, Q3, Q4, Q5 e Q6), o mais proximo possivel da
pluma de fumaga, sdo apresentados a seguir.

Tabela 6: Valores de concentra¢do, em fg/Nm’ (10'°g/Nm®) de PCDD/F em amostras de
ar das queimadas

Concentragao(fg/Nm")
Composto Q2 Q3 Q4 Qs Q6
(50Nm"”) | (40Nm”) | 40(Nm™) | 80(Nm") | 100(Nm~)
TCDD 446 762 471 470 238
PeCDD nd. 445 nd. nd. 88
HxCDD 419 518 393 46 278
HpCDD 357 2801 1118 173 1285
OCcDD 19433 | 9974 4215 632 3183
'Soma TCDD-OCDD [ 20885 | 14497 [619%¢ 1321 8082
[TCDF 4530 [8152  [6e37  [1040 | 1431
PeCDF 1212 2086 1191 4687 547
HxCDF 434 884 484 231 241
[ HpCDF 158 442 208 48 154
| OCDF 1203 578 170 48 108
Soma TCDF-OCDF 68468 10120 [8991 1834 2482
2,3,7,8-TCDD <22 <18 <26 - [<21  [<8
1,2,3,7,8-PeCDD <36 34 <131 <22 <10
1,2,3,4,7,8-HxCDD 18 20 <28 <12 22
1,2,3,6,7,8-HxCDD 34 73 39 <12 28
11.2,3,7,8,8-HxCDD 26 29 45 <12 31
1,2,34,6,7.8-HpCDD | 357 1257 529 |82 80
2,3,7,8-TCDF (547 707 628 68 119
1,2,3,7,8-PeCDF 71 115 115 36 33
2,3,4,7,8-PeCDF 103 181 186 38 44
1,2,3,4,7,8-HXCDF Ji128 202 131 58 43
1,2,3,8,7,8-HxCDF 34 120 68 35 27
2,3,4,6,7,8-HxCDF _ 77 102 58 31 28
1,2,3,7,8,8-HxCDF Ind. n.d. <8 nd. nd.
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF [ 158 217 160 35 88
1,2,3,4,7,89-HpCDF  [<12 238 18 <3 14
oo M <TEQ(NATO-CCMS) [167 — [267 — [207  [42 |89 |

LD 2,3,7,8-TCDD 22 18 28 21 8

Normalmente, a queima é muito rapida e ¢ iniciada a partir dos cantos seguindo para o centro
do talhdo. Uma vez que a temperatura é muito alta, a pluma de fumaga sobe e esta pluma é
capaz de caminhar muitos quildmetros até que as particulas se depositem.

A primeira queimada durou menos que 30 minutos. Nas duas dltimas queimadas, iniciou-se a
queima a partir de um dnico lado do talhdo, sendo possivel, desta forma, coletar um volume
maior de ar. Entretanto, as concentragdes encontradas nas duas ditimas queimadas séo
menores, de forma que se supde que com a queima mais lenta tenham sido alteradas algumas
condicdes que interferem nos mecanismos de formagdo destes compostos, como, por
exemplo, oferta de oxigénio e temperatura.

Quando se consideram os resultados, expressos como fg I-TEQ/Nm”, pode-se observar que 0s
valores encontrados ndo sdo muito elevados (42 a 267 fg I-TEQ/Nm3), sendo, em algumas
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amostras. comparaveis a valores encontrados no ar ambiente de regides urbanas na
Alemanha ‘¥ (53 a 99 fg I-TEQ/Nm’).

Para permitir uma melhor comparagdo. as concentragoes foram normalizadas atraves da
divisdo de cada valor individual pela soma total de PCDD e PCDF e multiplicando-se o
quociente por 1000, visando ajustar a escala nos graficos. Com isso, perde-se a informagao da
concentragao absoluta porém, assim, pode-se conhecer melhor a contripuigdo de cada fonte
individual na poluigdo total.

Na figura 6, cada grafico mostra o resultado de uma amostra. e cada amostra corresponde a -
queimada em um tath3ao.

De acordo com a literatura'”, uma comparacio do perfil de distribuicio dos homologos
(TCDD/F, PeCDD/F. HxCDD/F, HpCDD/F e OCDD/F), e principalmente dos congéneres
2.3.7,8-substituidos, permite, pelo menos no caso de algumas amostras ambientais, identificar
as fontes de emissio.

Figura 6: Perfil de distribui¢do dos homdlogos PCDD/F, em amostras de ar das
queimadas.
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O perfil de distribuigio dos homodlogos mostra que os congéneres PeCDD de varias
amostras (Q2, Q4, Q5) sdo menores que o limite de detecgio.

Além disso, quando se consideram os modelos de distribuigdo dos congéneres 2,3,7,8-
substituidos das amostras de ar das queimadas, observa-se que:
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- as concentragbes relativas dos congéneres 1,2,3,46,7,8-HpCDD e 2,3,7,8-TCDF
apresentam, para a maioria das amostras, os maiores valores;

- excetuando-se os congéneres 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, os demais isémeros 2,3,7,8-substituidos,
no caso das dioxinas, estdo proximos dos limites de detecgao;

- os congéneres 2,3,7.8-substituidos, no caso dos furanos, se distribuem de maneira
aproximadamente igual, excetuando-se os TCDF, cujas concentragdes relativas sdo maiores;

5.1.4. Cinzas

Os resultados encontrados na andlise de uma amostra de cinzas, coletada no campo
imediatamente apés a primeira queimada, sdo apresentados na tabela 7.

Tabela 7: resuitados de anélise de PCDD/F de uma amostra de cinzas resuitante de uma
queimada de palha de cana-de-aglcar.

Composto Concentracéo (ng/kg)
Cinzas da queimada 1
(Q1)
TCDD 3
PeCDD nd
HxCDD 1
HpCDD 3
oCDD 12
Soma TCDD-OCDD 18
TCDF 7
PeCDF nd
HxCDF 1
HpCDF nd
OCDF 0
Soma TCOF-OCDF | 8
2,3,7.8-TCDD <1,08
1,2,3,7,8-PeCDD <1,13
1,2,3,4,7,8-HxCDD <0,51
1,2,3,8,7,8-HxCDD <0,51
1,2,3,7.8,9-HxCDD <0,51
1,2,3,4,8,7,8-HpCDD 18
23,78 TCDF 0.8
1,2,3,7,8-PeCDF <0,88
2,3,4,7,8-PeCDF <0,8
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,3
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,3
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,44
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,44
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,62
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF . 0,62
| - TEQ (NATO-CCMS) 0,2
LD 2,3,7,8-TCDD 1,1
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O resultado. em termos de ng I-TEQ/Kkg, € da mesma ordem de grandeza do valor encontrado
em uma amostra de solo coletada no Clube Nautico de Araraquara (0.1 ng |-TEQ/kg - tabela
10). Na Alemanha, solos agricolas apresentaram concentragées medias em torno de

5ng |-TEQ/KkG™.

O perfil de distribuigdo dos homaologos PCDD/F correspondente a esta amostra € mostrado na
figura 7.

Figura 7: perfil de distribuicdo dos homologos PCDD/F de amostra de cinzas de uma
queimada.
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O perfil de distribuigdo correspondente ao ar das queimadas também pode ser reconhecido

_ nesta amostra de cinzas. com o perfil de distribuicéio dos homdlogos apresentando PeCDD
abaixo do limite de detec¢do e com concentracdes relativas dos congéneres 1,2,34.6,78- =

HpCDD e 2.3,7,8-TCDF maiores que as concentracdes dos demais congéneres 2,3,7,8-
substituidos.

—_— e~ e~
)

Lomm, -

Este perfil é diferente dos perfis caracteristicos de outras fontes de emissdo de dioxinas e
furanos” (por exemplo: incineradores, processos metalurgicos, emissdes veiculares, etc.),
podendo, talvez, corresponder a assinatura desta fonte. .

—~ o~ -
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- --5.1.5. Atmosfera urbana

A analise de uma unica amostra de ar ambiente, coletada na regido central de Araraquara, no
més de outubro de 1995, final da safra de cana-de-agucar, apresentou resuitados que podem
ser observados na tabela 8, juntamente com resultados de analise de amostras coletadas-no

‘municipio de Séo Pauto, no ‘patio do Estadio Municipal de Beisebol (Bom Retiro) e no-Parque
_.dolbirapuera.____ ' ' T o
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Tabela 8: resultados de analise de PCDD/F em amostras de ar ambiente coletadas em
Araraquara e em Séo Paulo, em outubro de 1995, em fg/Nm“.

Composto Concentragao (fg/Nm’)
Araraquara S.P. S.P.
Beisebol | Ibirapuera
TCDD 241 990 498
PeCDD 428 968 670
HxCDD 155 518 413
HpCDD 279 573 90
OCDD 1160 1772 1003
Soma TCDD-OCDD 2262 4821 2672
TCDF 879 3410 2399
PeCDF 447 1807 1800
HxCOF 210 1372 562
HpCDF 233 1301 115
QOCDF 178 307 106
| 8oma TCDF-OCDF [ 1944 8196 4982
[2.3,7,8-TCDD <7 <10 24
1,2,3,7,8-PeCDD 29 89 <24
1,2,3,4,7,8-HxCDD <31 <27 42
1,2,3,6.7,8-HxCDD <31 79 26
1,2,3,7,8,9-HxCDD , <31 36 47
1,2,3,46,7,8-HpCDD 183 315 90
2,3,7,8-TCDF - : - 36 85 75
1.2,3,7,8-PeCDF 14 82 94
12,3,4,7 8-PeCDF 29 58 38
1,2,3,4,7,8-HxCDF 29 225 82
1,2,3,8,7,8-MxCDF 15 103 72
2.3,4,6,7,8-HxCDF 28 226 10
1,2,3,7,8,9-HXCDF <8 35 <7
1,2,3,4,6,78-HpCDF 233 719 115
1,2,3,4,7,8,8-HpCDF <118 a8 <7
| - TEQ (NATO-CCMS) 48 169 86
LD 2,3,7,8-TCDD 7 10 24

A concentragdo de 48 fg I-TEQ/Nm®, encontrada para a amostra de ar de-Araraquara, foi um - - -

pouco superior aos valores médios encontrados em amostras de ar ambiente em uma regiéo
rural da Alemanha®(14 a 27 fg -TEQ/Nm?).

Na cidade de Sao Paulo foram coletadas duas amostras de ar, em outubro de 1995. A amostra
coletada no Parque do Ibirapuera apresentou uma concentragédo de 86 fg I-TEQ/Nm® enquanto
que na amostra coletada no patio do Estadio Municipal de Beisebol, nas ?roximidades do
Incinerador Municipal, foi detectada uma concentragio de 186 fg -TEQ/Nm", portanto cerca
de 4 vezes mais do que o encontrado na regido urbana de Araraquara.

Um estudo publicado®® em 1986, a respeito de emissdes de dioxinas em incineradores de lixo
na Bélgica, cita que os dados de dois incineradores foram introduzidos em um modelo
matematico visando estimar as concentragées de PCDD e PCDF no ar, ao nivel do solo, em
volta dos incineradores. Os resultados das simulagbes indicaram que, em condigdes
desfavoraveis para a dispersdo dos poluentes (inverno, pequena velocidade de vento e baixa
camada de inversdo térmica), as concentragdes maximas possiveis de PCDD mais PCDF
seriam 150 a 160 pg/m:’. O resultado obtido no patio do Estadio Municipal de Beisebol, em
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9
condigbes favoraveis a dispersdo dos poluentes, foi 13017 fg/m” (isto é.cerca de 13pg/m’).
expresso em termos de PCDD mais PCDF (tabela 8).

Em Cubatdo foram. também, coletadas duas amostras de ar. nos meses de novembro e
dezembro de 1995. as quais forneceram resultados de 38 fg I-TEQ/Nm>, no Vale dos Pildes. e
48 fg I-TEQ/Nm’, em Vila Parisi. Estes valores sdo inferiores a valores encontrados em uma
regido urbana da Alemanha® (53 a 99 fg I-TEQ/Nm").

Com o objetivo de obter informagbes que permitissem rastrear possiveis fontes destes
poluentes. avaliou-se o perfil de distribuicdo dos homologos PCDD/F correspondente a
amostra de ar de Araraquara, conforme apresentado na figura 8.

Figura 8: perfll de distribui¢c#o dos homdélogos PCDD/F de amostra de ar coletada na
regido central de Araraquara.
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O perfil de distribuicao dos homdélogos mostrou que as concentragdes normalizadas de
pentacloro dibenzodioxinas (PeCDD) foram relativamente altas, embora estes homologos ndo
tenham sido detectados, ou estivessem em concentragdes proximas dos limites de detecgdo,
nas amostras de ar das queimadas, indicando, possivelmente, a contribuicio de outras
fontes de emisséo desses poluentes no ar da cidade.

7 7A”|;e.€beitd db modilos &o diitribdigio dos ;:ohginores 2,3,7,8-substituidos, observou-se

que o isdmero 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF apresentou o maior valor, caracteristica observada em
perfis tipicos de emissdo veicular e de incineradores de lixo. Nos perfis correspondentes as
amostras de ar das queimadas, ao contrario, estes isdmeros foram, em geral, observados em
concentragdes inferiores as concentragdes de 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (nas queimadas 2, 3, 4 e
5) e de 2,3,7,8-TCDF (queimadas 2, 3, 4, 5 e 8).

5.1.6. Deposigao

Durante 3 meses (outubro, novembro e dezembro de 1995) foram coletadas amostras de
deposigdo, em 12 locais selecionados na regido de Araraquara (mapa 1, anexo).

Os resultados de analise das amostras coletadas no més de outubro (fim da safra de cana-
de-agucar) sdo apresentados na tabela 9.
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Tabela 9: resultados de analise de PCDD/F em amostras de deposn;ao coletadas em
Araraquara, no més de outubro de 1995, em pg/m’ dia.

Composto Concentragao (pg/m’ dia)

Depl | Dep2 | Dep3 | Depd | Deps { Dep6é | Dep7 | Dep8 | Dep9 | Dep10 | Depi1 | Dep12
TCDD nd | 148 | 68 49 98 49 [ 116 | 73 [ 181 ] 29 54 72
PeCDD 28 83 70 94 92 27 | 114 | 35 70 24 21 nd
HxCDD 106 | 99 71 100 | nd 29 94 25 nd 97 nd nd
HpCDD 227 | 85 51 | 104 | 42 30 85 42 41 86 36 52
OCDD 633 (123 98 | 303 | 60 | 193 | 151 | 46 53 | 552 | 36 | 334
Soma TCDD-OCDD | 994 | 839 | 357 | 650 [ 292 | 328 | 661 | 220 | 345 | 787 | 147 | 467
TCDF 144 [ 358 | 173 | 494 | 158 | 181 [ 128 | 175 | 335 [ 387 | 92 | 213
PeCDF 8 138 | 44 | 177 | 44 47 70 11 42 | 102 | 47 55
HxCDF nd 13 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
HpCDF 12 11 16 17 7 7 8 6 7 12 8 7
QOCDF 5 4 2 6 5 5 5 <2 7 26 | <7 38

Soma TCOF-OCDF | 169 | 523 | 232 | 694 | 213 | 240 ) 211 191 391 527 147 | 34

2378-TCOD | <13 | 7 <5 [ <5 | <4 | <5 <5 | <5 [ <2 | <5 | <68 | <5
1.2.3.7.8 <17 ] 11 [ <10 20 | 20 | <7 | 11 11 9 | <12} <168 | <12
PeCDD
1234,7,8- <32 | <25 <21 | <18 | <15 | <15 | <15 | <14 | <31 [ <45.| <16 | <65
HxCDD
12,3678 <32 [ <25 [ <21 ] <18 | <15 | <15 | <15 | <14 | <31 | <45 | <16 | <65
HxCDD
1,2,3,7,8,9- <32 | <25 <21 | <18 | <15 <15 | <15 | <14 | <31 | <45 | <16 | <B5
HxCDD
1234678-f 92 |34 | 17 | 46 | 17 | 13 | 37 | 21 22 | 27 |} 12 | 30
HpCDD

2,3,78-TCDF | 8 12 8 13 6 [ 14 5 5 10 | 23 5 15
1.23,7,8- <8 4 5 8 5 <6 4 <5 7 <1 | <8 | 12
PeCDF
2,3,4,7.8- <8 9 4 8 5 7 3 5 7 <2 | <8 6
PeCDF

1,2,3,.4,7.8- <14 | <9 [ <11 ]| <8 | <12 <5 | <11 | <10 | <12 | <15 | <9 [ <20
HxCDF
12,3,68,7.8- <14 <9 [ <11 ] <8 | <12 <5 | <11 | <10 | <12 | <15} <9 | <20
HxCDF
2,3,4,6,7,8- <14 <9 [ <11 | <8 | <12 <5 [ <11 | <10 | <12 | <15 <9 [ <20
HxCDF
1,2,3,7,8,9- <14 <9 [<11] <8 [ <12] <5 [ <11 | <10 | <12 [ <15 | <9 | <20
HxCDF
1,2,3,4,6,7,8- 8 11 10 | <2 7 3 8 6 7 12 3 7
HpCDF
1234789-} nd | nd 6 <2 [ <3 [ <2 ] <3| <5 | <3| <4 | <2 ]| <3
HpCDF
1-TEQ(NATO-CCMS) | 2 12 1 17 14 5 8 9 10 3 1 6
LD 23,7.8-} 13 7 5 5 4 5 5 5 2 5 6 5
TCDD ‘

O resultado mais elevado foi encontrado no ponto 4, nas proximidades de uma via de trafego
intenso e de um terminal de énibus urbanos Os valores expressos em termos de pg |- TEQ/m’
dia (variando de 1 a 17 pg |- TEQ/m? dia) sdo da mesma ordem de grandeza de resultados
encontrados em analises de deposigdo em uma regido rural na Alemanha® (5 a
7 pg |- TEQ/mzdla) e inferiores aos valores encontrados em amostras de deposigdo coletadas
em Sao Paulo no més de outubro de 1995 (entre 34 e 87 pg |- TEQ/m? dia). As amostras de
deposi¢do coletadas em Cubatdo no més de outubro forneceram resultados que variaram de
18 a
72 pg I-TEQ/m? dia, enquanto que nos meses de novembro e dezembro estes valores foram
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mais baixos, entre 13 e 28 pg I-TEQ/m” dia e 8 e 40 pg I-TEQ/m" dia, respectlvamente
equlparando se a valores encontrados em uma regido urbana da Alemanha® (30 a 40 pg |-
TEQ/m” dia).

Os dados correspondentes a cada ponto de amostragem de deposigdo na regido de
Araraquara (mapa 1, anexo) foram normalizados para a construgdo dos perfis de distribuigcdo
apresentados na figura 9.

Figura 9: perfil de distribuicdo dos homdlogos PCDD/F de amostras de deposig¢do,
coletadas na regido de Araraquara, no més de outubro de 1995.
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Quando se observam os perfis de distribuigdo dos homdlogos, referentes aos diversos locais
de coleta, ndo se notam muitos pontos em comum, que permitam identificar uma dada fonte
de emissdo. Além disso, é importante frisar que os resultados correspondem a analise de uma
Unica série de amostras. Analises adicionais, de amostras coletadas no periodo da safra
(junho/julho) e da entre-safra (ja coletadas) poderdo, talvez, fornecer informagbes mais
conclusivas.
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5.1.7. Solo e folhas
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Dioxinas e furanos, gerados em processos de combustdo e incineragao, sao transportados a
distancia por via aérea, sendo, por fim, transferidos para o solo. Visando avaliar a acumulagao
desses poluentes no solo, foram coletadas varias amostras na regido de Araraquara. Os
resultados de analise de algumas amostras de solo e folhas, até o momento analisadas, sao
apresentados na tabela 10.

Tabela 10: resultados de andlise de PCDD/F de amostras de solo e folhas coletadas em
outubro de 1995 em Araraquara, em matas proximas ao Clube Nautico (C.N.), a Usina

Tamoio (U.T.) e a Usina Santa Cruz (U.S.C.).

Concentragao (ng/kg)

Composto
C.N.1 | C.NA u.T. U.T. U.S.C. | US.C.
fothas | solo | folhas | solo | folhas | solo

TCDD 2 1 19 3 9 11
{PeCDD 1 0 1t 1 4 1 15 | 5§
HxCDD 4 1 10 4 8 2
HpCDD 8 1 16 5 9 6
QCDD 26 4 30 11 38 23
Soma TCDD-OCDD 39 7 88 27 77 48
“TCDF 12 1 25 B 32 2B
PeCDF 6 1 19 7 16 8

- | HxCDF 4 0 15- 4 - 6 3
HpCDF 3 0 3 3 4 1
. OCDF 1 0 2 0 1 1
' Soma TCDF-QCDF 27 2 63 20 59 38
12,3,7.8-TCDD - <0,37 | <0,08 <04 <017 | <0,42 0,2
11,2,3,7,8-PeCDD 0,7 <0,14 1,2 0,5 1.5 08
1.2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 <0,25 04 <0,44 0,3 n.d.
1,2,3,8,7.8-HxCDD 0,6 <0,25 1,1 <0,44 0,2 0,3
11,2.3,7,8,9-HxCDD 0.3 <0,25 06 | <044 04 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 4.1 0.5 7.4 2,2 52 3,3
2,3,7,8-TCDF 0,4 0,1 1,7 0,8 2,0 1.6
*1*-*27377*,B"EECDF 0,:4 0 @ 1 l5—— 70;6 1 ,1 Q,g
2,3,4,7,8-PeCDF 0,3 0,1 1,3 0.4 1,2 0,6
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.9 0,1 1,8 0,4 09 | 03
1,2,3,6,7,8-HxCDF- - 1,0--] -0,0 - 1,3 0,5 0,8 0,5

12,3,4,86,78-HxCDF | <0,23 | <007 |12 | 02 |]-03 |03}~
1,2,3,7.8,8-HxCDF <0,23 | <0,07 0,4 nd nd 0,1
1,2346,78-HpCDE__§ 28 | 02 | 22 1.9 28+ 06} ———— -
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF <1,06 | <0,07 | <0,14 0,6 <0,49 | <0,11
| - TEQ (NATO-CCMS) 0,9 0,1 2,2 0,7 2,1 1,2
LD 2,3,7,8-TCDD 0,4 0,1 0,4 0,2 0,4 0,0

As concentragGes encontradas no solo se situaram na faixa de 0,1 a 1,2 ng I-TEQ/kg sendo,
portanto, comparaveis a valores tipicos de solos agricolas na Alemanha (0,2 a 7 ng |-
TEQ/Kg)"?.

Dados de literatura mostr%n que andlises de solo do Amazonas forneceram resultados baixos
(0,05 a 0,4 ng I-TEQ/kG)"'®. Também ha referéncia’™® a resultados de analise de amostras
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coletadas no Rio-de Janeiro, mais precisamente em ltaipuagu, Serra de Maua e Saquarema,
os quais variam de 0,03 a 1,8 ng I-TEQ/kg. Todos os valores mencionados sio
significativamente inferiores aos encontrados em amostras de solo coletadas em Cubatio, nas
proximidades da Carbocloro (341 ng I-TEQ/kg) e da Eletropaulo (54 ng I-TEQ/kg).

As folhas tém a capacidade de assimilar poluentes da fase gasosa, bem como do material
particulado do ar, tendo sido relatadas, na Alemanha, concentragbes entre 15 e
53 ng I-TEQ/kg''?, correspondentes a camada superior do solo.

Os resultados de analise das folhas coletadas em Araraquara, nos mesmos locais que as
amostras de solo, simultaneamente, variaram de 0,9 a 2,2 ng I-TEQ/kg. Em amostras
coletadas no Amazonas foram detectadas concentracdes entre 0,02 e 0,4 ng I-TEQlkg“O’. no
Rio de Janeiro entre 0,4 e 2,6 ng I-TEQ/kg''” e em Cubatédo de 10 a 49 ng I-TEQ/kg"'?.

Os perfis de distribuigdo dos homdlogos PCDDs/Fs, correspondentes 4 amostra de solo e a
amostra de folhas coletadas em uma mata nas proximidades da Usina Tamoio, em
Araraquara, sdo apresentados na figura 10.

Figura 10: perfll de distribuicso dos homélogos PCDD/F de amostras de solo e de
folhas, coletadas em Araraquara, em outubro de 1998.
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Em raz#éo dos processos de acumulaglo dos poluentes, os solos de florestas com maior teor
de matéria orgdnica mostram, em geral, perfis tipicos de ar, considerando-se o ar como a fase
gasosa mais o material particulado em suspens8o, enquanto que solos agricolas mostram
perfis tipicos de deposigo''®. Embora, em termos de concentragdo, as amostras coletadas em

“matas na regifo de Araraquara tenham caracteristicas em geral atribuidas a solos agricolas,

isto é, baixas concentragdes de dioxinas e furanos, estas mesmas amostras apresentaram
perfis tipicos de ar, com os furanos com menor grau- de cloragio em quantidades
significativas, ou seja, perfis caracteriticos de solos de floresta.
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5.2. PCB
5.2.1. Toxicicidade de PCBs

Pela sua estrutura e pelo modo de agao toxico|09|ca os PCBs sdo muito semefhantes aos
PCDDs/Fs, ligando-se no corpo ao mesmo receptor

Em geral, os estudos de toxicidade de PCBs tém sido efetuados com misturas comerciais. Os
PCBs apresentam toxicidade aguda baixa porém os efeitos sdo cumulativos. Em mamiferos
observaram-se efeitos no figado de varias espécies, sendo que 0s macacos S&0 mais
sensiveis, apresentando efeutos similares aos observados em seres humanos quando expostos
a uma dose equwalente

Em macacos também foram observados efeitos na fertilidade em presenca de doses baixas de
PCBs. Outros efeitos incluem porfiria, imunossupresséo e interferéncia com o metabolismo de
esterdides. Alguns dos efeitos toxicos puderam ser atribuidos a impurezas no produto
comercial.

Informagdes a respeito dos efeitos de PCBs em seres humanos foram obtidos a partir de um
incidente ocorrido em Yusho, ro Japao, em 1968, no qual mais de 1000 pessocas mostraram
sinais de envenamento peta ingest&o de 6teo de arroz contaminado com PCBs de um trocador
de calor. Os efeitos foram hipersecreg@o nos olhos, pigmentagéo e acne na pele e disturbios
no sistema respiratorio. Bebés nascidos de m#es expostas a estes contaminantes foram
menores do que o normal e, inicialmente, apresentaram pigmenta gao da pele. Apdés um
periodo de seis anos os efeitos sobre a pele diminuiram graduaimente’

A menor dose de PCBs calculada para a producgéo dos efeitos foi aproximadamente 0,5 g por
um periodo de 120 dias, porém como o Oleo de arroz continha, além de PCBs a uma
concentragéo de 2000 a 3000 mg/kg, dibenzofuranos policlorados a uma concentragao de 5
mg/kg, n&o se pode afirmar que os sintomas tenham sido devidos apenas a PCBs®

5.2.2. Fontes de PCBs

Para avaliagdo dos PCBs, em geral nfo se analisam todos os 209 congéneres, em vez disso,
freqiientemente determinam-se os teores dos segumtes é congéneres que estéo presentes em

“muitos produtos comerciais:

PCB 28: 2,4,4'-Triclorobifenila
PCB 52: 2,2',5,5'-Tetraclorobifenila

- PCB 101: 2,2 4,5,5"-Pentaclorobifenila

PCB 153: 2,2',3,4,4' 5'-Hexaclorobifenila
PCB 138: 2,2' 4,4',5,5'-Hexaclorobifenila
PCB 180: 2,2',3,4,4',5,5'-Heptaclorobifenila

Assim como as dioxinas, os PCBs também podem ser produzidos em processos de
combustdo. O perfil de distribuig&o dos PCBs gerados desta forma difere s6 um pouco do perfil
caracteristico do produto técnico, que, em geral, chega ao ambiente como uma mistura.

A ordenagdo dos PCBs para a obtengdo do perfil se limita 8 soma dos congéneres com 3 a 10
atomos de cloro, e a concentragdo dos 6 congéneres mais importantes, acima citados. De
maneira geral, também o valor da soma diz algo sobre o grau de contaminagdo das amostras.

Também neste caso, buscou-se elaborar uma base de dados que fornecesse informagdes a
respeito dos mecanismos de propagagao e das fontes de emisséo destes poluentes orgénicos.
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5.2.3. Ar das queimadas

A tabela a seguir mostra os resultados de analise de amostras de ar das queimadas, coletadas
na regido de Araraquara.

Tabela 11: resultados de anélise de PCBs de amostras de ar das queimadas coletadas na
regido de Araraquara, em outubro de 1995.

Composto Concentragio (ng/Nm“)

Q4 Q5 Q6

Tri-PCB 48,3 54 10,9
Tetra-PCB 87,3 9,1 29,8
Penta-PCB 87,0 54 20,0
Hexa-PCB 453 3,0 9,7
Hepta-PCB 6.0 0,5 1.0
Octa-PCB 0,2 <0.1 <0,1
Total 274,2 23,4 71,4
[PCB-28 113 1.2 2.8
PCB-52 323 4.1 11,2
PCB-101 24,3 1,4 55
PCB-153 6,2 0.5 1,2°
PCB-138 9.9 0,5 1.8
PCB-180 1.1 0,1 0,1
{Soma 1 860 7.8 22,3

No caso das analises de PCBs, como no caso das andlises de dioxinas e furanos, as -

queimadas 5 e 6 apresentaram resultados inferiores aos detectados na queimada 4, indicando
que as condicdes de queima (temperatura, oferta de oxigénio, entre outras) podem ter
influenciado os processos de formacio de dioxinas e PCBs de forma semelhante.

A partir dos dados de concentragdo normalizada foi construida a figura 11, que mostra os
perfis de distribuigdo de PCBs dessas amostras.

Figura 11: perfil de distribuico de PCBs de amostras de ar das queimadas coletadas na
regido de Araraquara, em outubro de 1995.
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Para avaliagdo da poluigdo, foram analisados os congéneres tri- a deca-clorados e também
foram determinadas as concentragdes de alguns congéneres individuais (PCBs 28, 52, 101,
153, 138, 180) anteriormente mencionados.

Os perfis de distribuigdo dos homélogos apresentaram um maximo para os congéneres com 4
atomos de cloro, inclusive para o PCB 52, tetraclorado, com excessio da queimada 4 em que
os PCBs pentaclorados sdo igualmente elevados.
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5.2.4. Atmosfera urbana

Paralelamente as analises de dioxinas no ar de Araraquara, realizaram-se analises de PCBs,
cujes resultados sdo apresentados na tabela 12, juntamente com dados de analise de
amostras coletadas em Cubatdo (Vila Parisi e Vale dos Piloes) e em Sdo Paulo (Parque do
Ibirapuera e patio do Estadio Municipal de Beisebol).

Tabela 12: resultados de andlise de PCBs em amostras de ar coletadas em Araraquara,
Cubatédo e Sao Paulo.

Composto Concentragdo (ng/Nm")
Araraquara V. Pilées V. Parisi S.P. S.P.
Beisebol ibirapuera

Tri-PCB 1.9 7.4 35 13 1,3
Tetra-PCB 36 3.8 9.0 2,0 17
Penta-PCB 2,2 32 45 16 1.4
Hexa-PCB 14 2,2 49 0,9 0,9
Hepta-PCB 02 0,3 0,8 0,2 0,1
{Octa-PCB | 0,01 0,01 0.02 001 | _ 001
[Tomi K] 183 528 0 ]
PCB-28 0,5 1.9 0.7 0,3 0,3
PCB-52 1,2 18 34 0,7 0,6
PCB-101 0.6 1.0 22 0.5 0.4
PCB-153 , 0,2 0,3 038 0,1 0,2
[PCB-138 0,3 0,4 1,0 0,2 02
PCB-180 0,03 0,1 0,1 0,03 0,02

- Soma 2,9 5.4 8,2 1,8 1,7

A soma total dos PCBs encontrados na amostra de ar de Araraquara (9,3 ng/m3) € superior aos
resultados encontrados em S&o Paulo mas inferior acs de Cubatio A literatura®™ cita valores
encontrados no ar ha Suécia, na faixa de 0,8 a 3,9 ng/ m>, sendo a concentragio méxuma
relatada 12,5 ng/m Nos Estados Unidos foram encontradas concemragées de 0,05 ng/m a
uma dlstanc1a de 2000 m do oceano Atiantico, e em torno de 5 ng/m nas proximidades da
costa leste™. A EPA cita como valor méximo detectado no ar 50 nglm3 )

Visando evidenciar as caractenstlcas do perfil de dlstrlbuu;io elaborou se um grafico
apresentando o perfil correspondente & amostra coletada em Araraquara em comparagio com
as amostras coletadas em S&o Paulo.

Figura 12: perfis de distribuicdo de PCBs em amostras de ar coletadas em Araraquara e
em S#o Paulo, em outubro de 1998.

conc.normalizada

Conforme se observa no grafico, o perfil do ar nas amostras coletadas em Sao Paulo €
semelhante ao de Araraquara, com os congéneres tetra- e pentaclorados apresentando as
concentragbes mais elevadas, inclusive os congéneres individuais, PCB 52 e PCB 101, tetra- e
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pentaclorados, respectivamente, o que, pelo menos na Alemanha'”, é diferente, com amostras
cujos maximos ocorrem nos congéneres hexaclorados, com valores ascendentes a partir dos
triclorados.

Uma explicagdo para este fendmeno requer um estudo minucioso que leve em consideragao
fatores tais como propriedades fisico-quimicas desses compostos (pressdo de vapor,
coeficiente de adsorgdo, solubilidade em agua, entre outras), caracteristicas das particulas
dispersas no ar, bem como condigdes climaticas (temperatura, regimes de chuvas, etc.) e
caracteristicas das fontes de emissao.

5.2.5. Deposig¢do

As analises de amostras de deposicdo, coletadas durante o més de outubro de 1995, nos
locais anteriormente mencionados (mapa 1, anexo), forneceram os resultados apresentados na
tabela 13.

Tabela 13: resuitados de andlise de PCBS, em amostras de deposi¢do coletadas na
regifo de Araraquara, em outubro de 1995

Composto ' Concentraglio (ng/m" dia)
‘Dep1 | Dep2 7’5@3 Depd | DepS | Dep6 | Dep7 | DepB | Dep® | Dep10 | Dep11 | Dep12
TrPCB | 337 | 385 | 454 | 1452] 300 | 575 | 155 | 799 | 506 | 844 | 362 | 313

FotraPCE | 1068 | 1205 | 1283 | 5247 | 1005 | 2108 | 571 | 915 | 875 | 3802 | 1151 | 1283}
Penta-PCB__ ] 1145 | 1920 | 1050 | 8567 | 864 | 2241 ] 645 | 917 | 705 | 4899 | 1512 | 1588
Hexa-PCB 1 784 | 727 | 650 | 2083 | 156 | 1520 | 471 | 756 | 418 | 2505 943 | 1251
‘Hepta-PCB | 130 | 138 | 372 | 408 | nd | 247 | 102 | 139 | 84 | 406 | 144 | 231

'Os resultados de anallse das amostras de deposugéo coletadas em Araraquara variaram de

2000 a 17000 ng/m dia (total). Também neste caso, como ocorreu com as analises de
dioxinas e furanos, os valores mais elevados foram encontrados no ponto 4, que é uma via de
tréfego intenso, nas proximidades de um terminal de 6nibus urbanos As andlises de deposi¢éo
em Séo Paulo forneceram resultados entre 5000 e 24000 ng/m dia e em Cubatido entre 3000 e
12000 ng/m dia.

Os perfis de distribuigdo, construidos a partir dos dados de concentragdo normalizada, sdo
apresentados na figura 13.

Octa-PCB | 4 4 | nd | 10 | nd | @ 2 3 1 7 4 3
e Jo [On e o |8 (g [ L (o [
PCB-28 183 | 82 116|206 75 [ 145 37 [ 48 [ 122 | 216 | 78 | o3
'PCB-52 244 | 277 | 308 | 1341 283 | 720 | 145 | 226 | 180 [ 1016 | 317 | 363
| PCB-101 281 | 301 | 204 | 1544 | 311 | 631 | 186 | 199 | 174 | 1002 | 383 | 410
[PCB-153 | 144 | 156 | 107 | 539 | 127 | 262 | 85 | 160 | 79 32 [ 166 307
[PCB-138 199 | 162 | 142 | 557 | 198 | 302 | 96 | 146 | 86 | 584 | 188 | 306
PCB-180 120 | 18 [ 217 | 65 | 24 | 38 [ 12 [ 21 [ 12 | 83 [ 21 | 38
Soma fm 1080 | 980 | 4382 | 1017 | 2418 | 844 828 | 687 | 3334 | 1182 | 1848
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Figura 13: perfis de distribui¢do de PCBs em amostras de deposi¢do coletadas na regigo
de Araraquara em outubro de 1995.
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Também nestes casos, observaram-se perfis semelhantes, com 0s congéneres com 4 e §
atomos de cloro com as concentragées relativas mais elevadas, 0 mesmo ocorrendo com as

- amostras coletadas em S8o Paulo (em Cerqueira César, Ibirapuera,Parque D. Pedro e

Capuava) e em Cubatdo (no Vale dos Pildes, Vila Parisi, Centro e Vale do Mogi).

5.2.6. Solo e folhas

Nas anélises de solo, as concentragdes de PCBs encontradas em Araraquara oscilaram entre
3 e 10 pg/kg. Estas concentragbes sdo superiores as detectadas em amostras de solo
coletadas no Amazonas (0,2 a 0,7 pg/kg)''® e um pouco menores do que as concentragdes
médias detectadas em amostras de solo na Suécia®”, em torno de 15 pg/kg.
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As analises de amostras de folhas coletadas em Araraquara mostraram resultados superiores
aos de solo. Esta tendéncia também foi observada, em um estudo efetuado pela Universidade
de Tiibingen e pela Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro"'” , em algumas.amostras
coletadas em Cubatio (nas proximidades da Ultrafértil, folhas: 20,8 pg/kg e solo: 13,8 png/kg e
Eletropaulo, folhas: 22,3 pg/kg e solo: 26,9 pg/kg)“o’ e no Amazonas (folhas: 5,5 pg/kg e solo:
0,3 pg/kg, em mata nativa)“o). Amostras coletadas na Serra de Maua, no Rio de Janeiro,
entretanto, mostraram um aumento significativo de PCBs de folha para solo (de 9,5 para 58,2
ug/kg, como soma dos tri- a deca-PCBs) o mesmo ocorrendo com amostras coletadas em
Cubatdo nas proximidades da Carbocloro (57,7 a 232,3 pg/kg)"'”.

"5.3. PAH

5.3.1. Presenc¢a na atmosfera

Os PAHs formados nos processos de combustdo sio adsorvidos principaimente em particulas
de poeira e de fuligem. Dependendo da temperatura e da pressao do vapor, eles permanecem
na atmosfera em parte na forma gasosa, espalhando-se em todos os compartimentos do meio
ambiente'”

A duracdo dos PAHs na atmosfera depende da presenca de tragos de materiais reativos. De
maneira geral, pode-se dizer que as reagdes dos PAHs adsorvidos em particulas tém pouca
relevdncia em comparagio com as reagdes em fase gasosa. Por um lado, porque a maioria
dos PAMS no interior das particulas estd protegida do contato com motéculas da fase gasosa e
também contra a aglo da luz. As reagles de PAHs na atmosfera ocorrem de maneira
relativamente rapida com radicais hidroxila e mais lentamente com radicais NO3, e com N,Os
e O;. Além disso, sdo também importantes para a dlmlnmgéo das concentragdes desses
poluentes na atmosfera, processos de deposiglo e de fotélise”.

Os PAHs ficam ligados sobretudo em particutas com didmetro inferior a 3 um. Caso esta
parcela néo seja depositada pela chuva (deposi¢do umida), ela permance por longo tempo na
atmosfera” (10-1000h) e, principalmente, no caso de particulas menores que 1 um, em que o
tempo de permanéncia pode ser superior a 100 horas, elas se espalham por longas distancias.

5.3.2. Toxicidade de PAHs

Em virtude do seu potencial carcinogénico, os compostos policiclicos arométicos sfio de
grande interesse. Em razfio da sua larga disseminagéo no meio ambiente, estes compostos

representam um risco latente especialmente porque a incorporagéo deles através do ar e dos - -

alimentos é inevitavel'".

Devido ao seu alto potencial cancerigeno e a presen¢a no meio-ambiente, o benzo(a)pireno

.- (BaP) é fregiientemente usado como indicador da exposi¢8o humana aos PAHs. Enquanto o .

BaP é razoavelmente bem caracterizado toxncologlcamente apenas poucas informagdes séo
disponiveis para a maioria dos outros PAHs'""

O estabelecimento de fatores de toxicidade equivalente (TEFs) para PAHs, similar ao conceito
de TEF usado para misturas de dioxinas e furanos, poderia ajudar a caracterizar mais
precisamente as propriedades carcinogénicas de misturas de PAHS.

Um artigo recentemente publicado (fevereiro de 1996) na revista Chemosphere!'? diz que até
o momento ha poucas propostas disponiveis de TEFs para PAHs. Em uma primeira
aproximagdo, a EPA separou os PAHs em duas subclasses, consistindo de compostos
carcinogénicos e nao carcinogénicos. O BaP foi usado como referéncia, tendo sido aplicado
um TEF de 1 para todos os PAHs carcinogénicos e um TEF de 0 para os ndo carcinogénicos.
Entretanto, as informagdes disponiveis indicaram que os outros PAHs carcinogénicos sao
menos potentes que o BaP e que, portanto, a avaliagdo da EPA leva a supereshmar o risco.
Outros autores propuseram outros TEFs, e mais recentemente Nisbet e LaGoy completaram
uma nova lista de TEFs que, parece, reftetem melhor o estagio atual dos conhecimentos a
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respeito da poténcia relativa dos PAHs individuais. Os fatores de toxicidade equivalente para
PAHSs, citados por varios autores, sdo apresentados na tabela 14.

Tabela 14: fatores de toxicidade equivalente para PAHs!"?.

Composto EPA Chue Clemens | Thorsiund Nisbet e
Chen LaGoy
(1984) | (1984) (1986) {1990) (1992)
Naftaleno 0 sd sd sd 0,001
* 1 Acenaftileno 0 sd sd sd 0,001
Acenafteno 0 sd sd sd 0,001
Fluoreno 0 sd sd sd 0,001
Fenantreno 0 sd sd sd 0,001
Antraceno 0 sd 0,32 sd 0,01
Fluoranteno 0 sd sd sd 0,001
Pireno 0 sd 0,081 sd 0,001
Benzo(a) antraceno 1 0,013 [ 0,145 0,145 0,1
Criseno 1 0.001 [ 0,0044 | 0,0044 0,01
Benzo(j,b)fluoranteno 1 0,08 0,14 0,12 0,1
| Benzo(k)fluoranteno 1 0,004 | 0,088 0,052 0,1
Benzo{alpireno 1 1 1 1 1
Indeno(1,2,3c,d)pireno | 1 0,017 | 0,232 0,278 0,1
Dibenzo(a,h)antraceno 1 0,69 1.1 1,11 1
Benzg{g,h.i)perﬂeno 0 sd 0,022 0,021 0,01

sd: sem dado

Os resultados de analise de PAHs apresentados a seguir correspondem as analises de 15 dos

16 PAHs considerados prioritarios pela EPA, de acordo com um critério de nocividade aos - -

seres vivos e de abundéncia.

5.3.3. Ar das queimadas

Os resultados de analise de PAHs em amostras de ar das queimadas sdo apresentados na

tabela 15.

Tabela 15: resuitados de anélise de PAHs em amostras de ar das queimadas coletadas

em outubro de 19988, na regido de Araraquara.

Composto Concentracio nglN,m“)

- - Q2 Q3 Q4 Qs Q6
Neaftaleno 367 221 362 2682 127
Acenafteno 0,68 0,8 0,7 0,2 0,1
Fluoreno 83 41 26 151 43

" [Fenantreno 180 [ 124 | 387 | 608 [ 139
Antraceno 89 85 224 385 0,2
Fluoranteno 61 52 131 182 47
Pireno 51 33 108 150 45
Benzo(a)antraceno 1,0 1,4 1,2 0,4 0,2
Criseno 8 0,9 13 21 4
Benzo(b)fluoranteno 0,8 1,0 S 0,3 2
Benzo(k)fluoranteno 1 0,3 3 6 1
Benzo(a)pireno 2 0,6 9 14 -2
Dibenzo(a,h)antraceno 0,8 1,0 0,9 3 0,2
Benzo(g,h.i)perileno 2,2 2,9 7 18 3
Indeno(1,2,3 cd)pireno 34 4.4 3,7 13 0,8
Soma EPA* 822 536 1354 1794 413

* sem acenaftileno
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De acordo com as faixas de concentragdo encontradas, podem-se ordenar os dados em dois
grupos distintos. Assim, naftaleno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno e pireno foram
encontrados em concentragdes superiores a 40 ng/Nm3 enquanto acenafteno, criseno,
benzo(a)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i,)
perileno e indeno(1,2,3cd)pireno foram encontrados em concentragoes até 20 ng/Nm”.

Um dos objetivos deste estudo foi averiguar se durante as queimadas sdo gerados
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em grande quantidade. A titulo de ilustragao, sédo
apresentadas as conclusdes de um estudo'’ g publicado em janeiro de 1996, em que foi
analisado material particulado, coletado nas imediagbes de uma floresta na Polénia em que
ocorreu um incéndio em agosto de 1992. O estudo visou investigar se seria observado um
aumento da poluicdo devida a PAHs em decorréncia da queima. Para tanto, coletaram-se
amostras durante o incéndio e dez meses depois, a uma distancia de 20 km da area
incendiada. O incéndio ocorreu na ultima semana de agosto, sendo que s6 no final de
setembro foram controlados os ultimos focos de fogo.

A tabela a seguir mostra os resultados médios obtidos em seis analises de material
particulado, coletado durante a queima, e os valores da amostra controle, coletada quase um
ano depois.

Tabela 18: hidrocarbonatos policiclicos aromiiticos em material particulado, coletado
nas proximidades de uma floresta na Poldnia.

Composto Concentragﬂo !ng/m’l' }
valores amostra
I"'F'Hanan'(reno # 487 .4 28.9
‘Antraceno ] 17,2 3,2 -
Fluoranteno 345.6 34,9
Pireno | - A 37.0
-Crigseno ‘L.‘)_B_ 10,2
Eenzo(a)antraceno 188,4 29,1
‘Benzo(b)fluorarteno | 2816 20,2
%Benzo(k)ﬂuoranteno 1 1158 7.3
'Benzo(e)pireno I 1145 18,9
'_,;;efa:zp ireno 143,3 21,6
rieno 11.4 13.7_
l ) 23,2 17,1
. o (8, h)yantraceno 133 | 58 _
criseno 18,4 4,0
Benzo(g.h.i)perileno 19,8 14,3
Soma 2688 284

Convém salientar que estes resultados se referem as concentragées de PAHs em amostras de
material particulado e, além disso, é importante que se saiba que se tratava de uma floresta de
pinheiros, com idade média de 58 anos, enquanto que as amostras coletadas em Araraquara
corresponderam & fase gasosa mais o material particulado, gerado na queima de palha de
cana-de-agucar. E ainda, as metodologias de amostragem e andlise empregadas foram
diferentes. Desta forma, ndo  é . possivel comparar. os resultados .absolutos, apenas é
interessante notar que no estudo publicado chegou-se a conclusio que durante a queima
foram emitidos PAHs em grande quantidade, sendo a soma de todas as substancias
identificadas cerca de dez vezes maior que para a amostra controle, coletada 10 meses apos o
incéndio.

Os perfis das amostras de ar das queimadas sdo apresentados na figura 14.
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Figura 14: perfil de distribuicdo de PAHs de amostras de ar das queimadas, coletadas na
regido de Araraquara, no més de outubro de 1995.
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~ Os perfis de distribuicdo de PAHs obtidos para as amostras de ar das queimadas sdo, em
certos aspectos, muito semeslhantes aos perfis correspondentes as amostras de solo, folhas e
cinzas coletadas na regiao de Araraquara.

5.3.4. Cinzas

Os perfis de distribuigdo correspondentes &s amostras de ar coletadas nas queimadas podem
ser reconhecidos no perfit da amostra de cinzas coletada ap6s a primeira queimada, com
naftaleno e fenantreno apresentando as maiores concentragdes e acenafteno abaixo do limite
de detecgdo. Além disso, a partir do fenantreno observa-se a tendéncia de redugdo da
concentragdo a medida que aumenta o nimero de anéis arométicos.

Figura 15: perfll de distribuic8o de PAHs de uma amostra de cinzas coletada ap6s
queimada, na regido de Araraquara, em outubro de 19985.
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5.3.5 Atmosfera urbana

Visando obter dados que permitissem avaliar o impacto da fonte no receptor, foi coletada uma
amostra de ar na regido urbana de Araraquara (em outubro/95), cujos resultados sdo
apresentados na tabela 17, juntamente com os vesultados de analise de amostras coletadas
em Séo Paulo (outubro/95) e em Cubatéo (novembro e dezembro/95).
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Tabela 17: resultados de PAHs de amostras de ar coletadas em Araraquara, Sdo Paulo e

Cubatao.
Composto Concentragao (ng_;/NmI)
Araraquara Cubatao Cubatio S.P. S.P.
V.Pildes V.Parisi Ibirapuera Beisebol

Naftaleno 1 19 23 14 16
Acenafteno <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5

Fluoreno <0,5 1 13 2 11

Fenantreno 5 7 59 12 74

Antraceno 2 <0,5 14 1 6

Fluorantieno <0,5 2 23 ' 4 12

Pireno <0,5 3 16 2 12
Benzo(a)antraceno <0,5 - <0,5 <0,5 <0,5 <0,5

Criseno <0,5 <0,5 6 1 2

Benzo(b)fluoranteno <0,5 <0,5 3 <0,5 1
Benzo(k)fluoranteno <0,5 <0,5 2 <0,5 <0,5

Benzo(a)pireno 1 <Q,5 4 <0, 2
| Dibenzo(a,h)antraceno <0.5 <0,5 <0,5 <0, <0,5

| Benzo(g h.i)perileno 1 <05 3 1 2
indeno{1,2,3 cd)pireno 1 <0,5 2 <0,5 <0.,5
Soma EPA* 11 33 167 38 136

* sem acenaftileno

Em Araraquara, a soma total (EPA) foi inferior aos valores encontrados em amostras de ar
coletadas em Séo Paulo e em Cubatéo.

- Os resultados das analises de amostras coletadas durante as queimadas, o mais proximo
possivel da pluma de fumacga, foram muitas vezes superiores ao valor total encontrado na
andlise do ar na cidade de Araraquara (11ng/m®. A reduglio de concentragdo pode ser
explicada por efeitos de diluigho bem como pela interagdo com espécies reativas na
atmosfera. Uma tentativa de explicar a contribuigdo da fonte a partir da sua “assinatura” fica
prejudicada em fungdo dos baixos valores de concentragdo dos PAHSs individuais encontrados
na amostra de ar de Araraquara.

A partir dos dados de concentragdo normalizada, foi construida a figura 16, em que sdo
apresentados os perfis de distribuigdo de PAHs em amostras de ar coletadas em Araraquara,
S&o Paulo e Cubatio.

Figura 16: perfli de distribuicio de PAHs em amostras de ar coletadas em S§o Paulo,em
Araraquara e em Cubatéo.
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Os perfis de distribuigdo correspondentes as amostras coletadas em Araraquara, em Sao
Paulo-Beisebol e em Cubatdo-Parisi sdo um pouco diferentes dos perfis encontrados nas
outras amostras de ar analisadas (S&o Paulo-Ibirapuera e Cubatdo-Pilées), com valores
relativos de naftaleno mais baixos do que os valores de fenantreno. As concentragdes no
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receptor, bem como os perfis de distribuigho dos homologos, dependem, além das
concentragbes emitidas pelas fontes, de muitos outros fatores tais como condigdes
meteoroldgicas, pardmetros fisicos (ponto de ebuligdo, volatilidade, coeficientes de adsorgao)
e propriededes quimicas (como, por exemplo, reatividade e massa molecular), tornando dificil
a identificagio das fontes de emissao.

Visando avaliar os resultados obtidos nas analises de ar em tgrmos de toxicidade equivalente,
empregaram-se os fatores propostos por Nisbet e LaGoy”" (tabela 14) para calcular as
concentragdes dos PAHSs individuais.Os resultados sdo apresentados na tabela 18.

Tabela 18: Concentra¢des de PAHs em amostras de ar ambiente.

Composto PAH (BaP-Equivalente)
(pg BaP eq./m’)

ib. {Beis | Ara. | Pil. | Par.

Naftaleno 14 16 1 19 23
Acenafteno <0,5[<0,5]|<0,51<0,5(<0,5
Fluoreno 2 11 [ <05 1 13
Fenantreno 12 74| 5 | 7 | 59
JAntraceno 15 | 56 | 21 4 | 138
| Fluoranteno -1 4 12 1<05) 2 23 1
[Pireno 2 [ 12 [<0,5] 3 | 18
Benzo(a)antraceno <0,5]<0,5{<0,5] 23 |<0,5
Criseno 6 19 3 3 62

[Benzo(b)fluoranteno 48 | 82 | 28 | 18 | 335
- Benzok)fluoranteno 24 | 40 | 21 5 1184} -
Benzo(a)pireno 261 | 1526 | 522 | <05 3853 X
Dibenzo(a,h)antraceno | <0,5| <0,5 | <0,5 [ <0,5| 461
Benzo(g,h,i)perileno 7 19 7 ]<0,5] 34
Indeno(1.2,3 cd)pireno §<0,5|<0.5[ 54 [<0,5] 178
Soma* 424 1887 (682 | 85 | 3378
* sem acenaftileno -

Assim, Araraquara, que apresentou os valores mais baixos para o ar ambiente (11 n /m’), com
0 uso desses fatores passqu a mostrar valores mais altos (662 pg BaP eq/m%) do que
Ibirapuera (424 pg BaP eq/m’) e Vale dos Piles (85 pg BaP eq/m’).

Ainda com a inteng&o de comparar os dados obtidos em Araraquara com valores relatados na

literatura, porém em termos de toxicidade equivalente, utilizaram-se resultados publicados em

1983, relativos a analises de PAHs em material particulado, em vérias amostras de ar
"'c’oleté'das*e'm'EOS’A’ngels’s“"ﬁ’"’"” I -

Tabela 19: concentracdes de PAHs em material particulado em suspens#io na atmosfera

Los Angoles
Composto PAH BaP-Equivalente
(ng/m’) (pgBaP eq/m’)
| Antraceno 0,54 54
Fluoranteno 0,94 0,94
Pireno 1,62 1,62
Benzo(a)antraceno 1 0,48 48
Criseno 0,97 9.7
Benzo(b)fluoranteno 0,94 0,43
Benzo(k)fluoranteno 0,32 94
Benzo(a)pireno 0,64 640
Benzo(g,h.i)perileno 3,04 30,4
Indeno(1,2,3 cd)pireno 3,57 . 357
Soma 13 1187
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Embora os resultados de analise da amostra de ar coletada em Araraquara correspondam a
fase gasosa mais o material particulado em suspensao, ainda assim o valor de toxicidade
equivalente calculado € menor (656 pg BaP eq/m”) do que o calculado para esta amostra de
material particulado de Los Angeles (1187 pg BaP eq/m"), considerando-se 0s mesmos PAHs
individuais.

Da mesma forma, concentragbes de alguns PAHs analisados no material particulado, em
amostras de ar coletadas em lidabashi, Japéo"‘” , foram calculadas em termos de toxicidade
equivalente.

Tabela 20: concentra¢des de PAHs em material particulado em suspensdo na atmosfera

Composto PAH BaP-Equivalente
(ng/m’) (pgBaP eq/m’)
Pireno 2,55 2,55
Benzo(a)antraceno 1 100
Criseno 1,47 14,7
Benzo(a)pireno 1,95 1950
Benzogg.h,i)perileno 412 11_._2‘
Soma 1 -~ 2108

A toxicidade equivalente caiculada para esta amostra de material ‘- particulado &
significativamente superior ao valor calculado para a amostra de ar coletada em Araraquara
(material particulado mais fase gasosa), considerando-se os mesmos PAHs individuais, 532
pgBaP eq/m’.

5.3.6. Deposicédo

Um meio importante pelo qual as concentragies de PAHs na atmosfera sdo gradativamente
reduzidas sao os processos de deposi¢do seca ou imida. Assim, foram coletadas amostras na
regido de Araraquara (mapa 1), cujos resultados de analise, correspondentes ao més de

outubro de 1995, s3o apresentados na tabela 21.

Tabela 21: resultados de andlise de PAHs em amostras de deposi¢#o coletadas em
qutubro de 1986, na regido de Araraquara.

BIBLIOTECA

Composto Concentraghio (ng/m*“dia

o L ) Tl
Naftaleno 2088 | 3828 | 422 | 2300 [ 12330 420 | 1126 [ 1115 | 2361 | 3411 | 1622 | 14560
Acenafteno 12 27 7 14 14 2 10 | 14 | 14 14 14 14
Fluoreno 22 [8o20| 2565 | 255 | 656 2 89 127 | 254 | 254 | 131 | €01

‘I Fenantreno- ——-——1278|-23 |- 6 | 2878 | 9445 1535 | 1774 |- 683 [ 3645 | 2872 | 1503 10874 - .
Antraceno 1281 | 7920 | 272 | 27 [ 1574 184 | 17 | 27 [ 106 | 420 | 216 | 2883
Fluoranteno 4331.[ 1866 | 12 [ 1199 [ 5667 [ 150 | 832 | 763 | 1717 | 1526 | 500 | 60e8
Pireno 1076 [1830 | 16 | o41 [ 5509 150 [ 646 | 247 [ 1235 | 1235 | S00 | 6796
Benzo(a)antraceno 18 [18es6 | 12 24 | 442 4 17 21 21 21 22 | 240
Criseno 261 | 33 8 340 | 622 | 28 | 122 | 300 | 300 | 300 | 154 | 832
Benzo(b)fluoranteno 141 [21143] 10 | 194 | 504 | 31 131 81 161 81 83 | 519
Benzo(k)fluoranteno 74 9 2 of [ 252 12 | 4@ | 34 [ 1534 | 8 | 35 | 294
Benzo(a)pireno 119 | 24 6 12 "7 2 203 | 228 | 183 | 183 | 188 | 865
Dibenzo(a,h)antraceno | 13 36 9 18 17 3 13 15 15 15 15 15
Benzo(g,h.i)perileno 250 | 99 25 | 510 x| 8 183 | 191 | 382 | 382 | 197 | 1622
Indeno(1,2,3 cd)pireno | 131 | 132 | 34 [ e | 700 | 12 | 261 | 150 | 300 | 150 | 62 | 721
Soma EPA* 10766 | 64171 | 949 | 8798 | 39349 | 2530 { 5415 | 3899 [ 10796 | 10880 [ 6318 | 47774
* sem acenaftileno
CETESD - G 06 TPCIOUOGA OF SaVanrio MWBEAIA
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Ao contrario do que se observou nas analises de dioxinas, furanos e PCBs, em que o local
mais afetado foi o ponto 4, no caso de PAHs as maiores concentragdes foram encontradas no
ponto 2, no Campus da Universidade de S3o Paulo, nas proximidades da auto-estrada. Os
valores mais baixos foram encontrados no ponto 3, uma area residencial.

De acordo com os dados de concentragdo podem-se classificar os locais em trés grupos:

Grupo1: concentragdes de até 6000 ng/m-dia ,
Depo 3: area residencial, a leste de Araraquara
Depo 6: chacara, cerca de 5km a oeste de Araraquara
Depo 7: chacara, cerca de 5km a noroeste
Depo 8: Fazenda Contendas, cerca de 10km ao norte
depo 11: Fazenda Joana, cerca de 20km ao sul, nas proximidades da auto-estrada

Grupo 2: concentragdes entre 7000 e 15000 ng/mzdia
Depo 1: CETESB, centro de Araraquara
Depo 4: estacado de tratamento de agua, nas proximidades de um terminal de 6nibus
Depo 9: Usina Santa Cruz, a cerca de 500m da chaminé, 10 km a leste
Depo 10: Represa Anhumas, cerca de 2km ao sul da Usina Santa Cruz

Grupo 3: concentragdes superiores a 15000 ng/m°dia
Depo 2: Universidade de Sdo Paulo, nas proximidades da auto-estrada
Depo 5: aeroporto, perimetro urbano, ao sul
Depo 12: Fazenda Haquara, cerca de 10km a sudoeste.

Quando se observam os resultados de analise de dioxinas e furanos, a ordenagdo dos pontos
segundo a ordem crescente de concentragdes é diferente para a maioria dos locais, exceto
para o ponto 3, que fica na faixa de concentragdes mais baixas para todos os poluentes
analisados, indicando ser essa uma area pouco poluida.

Anélises de amostras de deposi¢8o coletadas em S&o Paulo, no més de outubro, forneceram
resultados entre 12 e 27 pg/mzdia, portanto inferiores aos encontrados em alguns pontos em
Araraquara (pontos 2, 5 e 12). Chamou a atenc¢do o fato de o valor encontrado no Parque do
Ibirapuera (26,9 pg/mzdia) ser superior aos encontrados em locais presumivelmente mais

__sujeitos & poluig8o decorrente de emissdes veiculares (Cerqueira César, com 13,8 ,.Lg/mzdia, e . ..

Parque D. Pedro, com 16,9 ug/m°dia) e de emissdes industriais (Capuava, 12,3 pg/m-dia).

As analises de amostras de Cubatdo, correspondentes a trés meses de coleta (outubro,
novembro e dezembro de 1995), forneceram resultados entre 1,8 a 46,5 pg/mzdia no més de
outubro, entre 0,8 a 14 pg/m’dia no més de novembro e entre 2,5 a 76,7 pg/m’dia em
dezembro. Os resultados mais elevados foram encontrados nas amostras coletadas em
outubro e dezembro, no Vale do Mogi e em Vila Parisi, meses em que foram registradas
chuvas intensas e freqiientes.

A partir dos dados de concentragdo normalizada foi construida a figura 17, em que sdo
mostrados os perfis de distribuigdo dos homélogos.
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Figura 17: perfil de distribuicdo de PAHs em amostras de deposi¢ao coletadas na regido
de Araraquara, em outubro de 1995.
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Com excegdo dos pontos 2, 3 e 8, os demais apresentaram concentragdes relativas que se
distribuem de acordo com perfis bastante semelhantes. O perfil correspondente ao ponto 2 se
diferencia do padrdo em geral observado, com benzo(a)antraceno e benzo(b)fluoranteno
apresentando as concentragles relativas mais elevadas, em torno de 30%. De maneira geral
as concentragdes relativas de naftaleno se situam na faixa de 20% a 30%, enquanto que para
o ponto 3 esse valor é inferior a 8% e para o ponto 2, ao contrario, aproximadamente 45%.
Outro destaque se refere & detecg@o de apenas trés dos quinze homélogos analisados na
amostra colstada no ponta 3. , ,

5.3.7. Solo e folhas

Através da deposigdo seca ou Umida, os PAHs alcangam o solo e enriquecem-se, de acordo
com suas caracteristicas, em determinados materiais. Apresentam afinidade por estes
poluentes solos contendo humus (sobretudo solos de matas), sedimentos, lodos e lixo
domeéstico. Mas também corpos de agua podem ser poluidos no que se refere aos PAHSs,
apesar de sua pouca solubilidade em agua. A assimilagdo de PAHs por corpos de agua Y
superficiais se da, sobretudo, através de particulas finas contaminadas. Lengois freaticos sao
afetados, sobretudo, quando a capacidade de absorgdo do solo estad esgotada ou Ja existe
contaminagdo por material equivalente (por exemplo: depdsitos de lixo desatwados)

Os resultados de analises de amostras de solo e folhas coletadas em matas, nas proximidades
das Usinas Santa Cruz e Tamoio, e no Clube Nautico, sdo apresentados na tabela 22.
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Tabela 22: resultados de analise de PAHs em amostras de solo e folhas coletadas em
matas na regido de Araraquara, em outubro de 1995.

Composto Concentragéo (ug/kg)
US.C. | US.C.| US.C.| C.N. C.N. u.T. U.T.
Folha1 | Folha2 | Solo1 | Folhal | Solo1 | Folhat | Solo1
Naftaleno 489 714 560 90 24 63 185
Acenafteno <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 1 <0,5 <0,5
Fluoreno 17 27 8 9 <0,5 5 <0,5
Fenantreno 311 442 606 83 19 55 161
Antraceno 45 62 16 78 2 19 10
Fluoranteno 271 365 112 42 10 37 104
Pireno 194 281 143 53 7 30 62
Benzo(a)antraceno 20 30 21 11 1 2 7
| Criseno 87 119 75 35 2 8 17
Benzo(b)fluoranteno 40 53 59 8 2 4 13
-Benzo(k)fluoranteno 16 23 19 4 2 1 5
| Benzo(a)pireno 22 29 21 8 1 2 7
- leenzo{ah)ammceno . <08 <05 2 1 <0,5 <0,5 <0,5
h i)periteno 20 34 42 12 3 <05 13
lndeno(1 2,3 cd)pireno 15 26 32 10 2 <0,5 10
$oma EPA" 1547 2206 1717 4456 78 226 593

* sem acenaftiteno

Os valores mais baixos foram encontrados na amostra de solo do Clube Néutico, porém a
amostra de folhas apresenta valores quase duas vezes maiores do que os correspondentes as

" folhas coletadas nas proximidades da Usina Tamoio. : : 1

Na literatura''", séo citados valores de cerca de 7 ppm como tipicos de solos com indices de
contaminag3o normal. Assim, as amostras de solo coletadas em Araraquara puderam,
segundo este critério, ser consideradas pouco contaminadas (0,076 a 1,7 ppm).

Na Holanda, a legislagdo menciona os valores maximos permitidos para 10 PAHs (apud 11),
conforme tabela 23.

Tabela 23: valores méximos de concentracéo de PAHMs no solo, de acordo com a

legisiagdo holandesa™”
Composto -~ | ~_conc. permitida B S
Naftaleno, Criseno <10 pg/kg
Fenantreno, Antraceno, | <100 pg/kg
Fluoranteno, Benzo(a)plreno
T - F_Henzo(a)antraceno o y<1mg/kg T T

Benzo(k)fluoranteno, <10 mg/kg
indeno(1,2,3cd)pireno,- e s
Benzo(ghi)perileno

Assim, embora em termos de concentra¢do total de PAHs as amostras de solo tenham sido
consideradas pouco contaminadas, de acordo com a legislagéo da Holanda, algumas amostras
ultrapassam os limites aceitaveis para alguns PAHs, a saber: o solo da Usina Santa Cruz
apresentou naftaleno, criseno fenantreno e fluoranteno com concentragdes maiores do que as
permitidas; o solo do Clube N4utico apresentou apenas naftaleno um pouco acima do limite
permitido; e o solo da Usina Tamoio apresentou naftaleno e fenantreno acima dos limites
aceitaveis.

Os perfis de distribuigdo de PAHs destas amostras sdo apresentados na figura 18.
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Figura 18: perfis de distribui¢do de PAHs em arﬁostras de solo e folhas coletadas em

outubro de 1995 em matas proximas as Usinas Tamoio e Santa Cruz, e ao Clube Nautico.
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Os perfis de distribuicdo correspondentes a estas amostras sdo, em muitos aspectos,
semelhantes aos perfis das amostras de ar das queimadas, com naftaleno e fenantreno
apresentando as maiores concentragdes e acenafteno abaixo do limite de detecgdo, exceto
para a amostra de solo do Clube Nautico, em que acenafteno foi detectado em uma
concentragdo muito baixa.
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6. Conclusobes

As consideragoes a seguir sdo fruto da avaliagdo dos resultados até aqui obtidos e que,
eventualmente, poderdo ser diferentes para amostras ja coletadas e ainda nado analisadas,
bem como para amostras a serem coletadas posteriormente nos mesmos locais. O conjunto de
novos resultados encontrados devera ser incorporado aos resultados parciais até aqui
disponiveis, para a conclusdo do trabaiho.

6.1 Dioxinas e Furanos

Na tabela 24 é apresentado um quadro resumido de dados comparativos, obtidos nas analises
das amostras coletadas em Araraquara, S3o Paulo e Cubatdo, bem como resultados obtidos
em outras regides do Brasil e da Alemanha.

Tabela 24: Dados comparativos de dioxinas e furanos de amostras de ar, deposigao,
solo e folhas, coletadas em vidrias regiées do Brasil e na Alemanha.

( Brasil Alemanha”
{ Araraquara Sao Paulo| Cubatio regi&o regi&o
| | N 7 rural urbana
( (fgt-TEQM") [ 42-267 46 86-187 38-48 14-27 53a99
{ Deposigido Araraguara S&o Paulo| Cubatdo '
( pg FTEQI'dl) | 1-17 34-87 8-72 5-7 4-41
) - |__Riode Janeiro™ | 8do Paulo | Amazonas | Alemanha ™
( Solo regido turistica® | Ara. | Cub
( ] (ng I-TEQ/Kkg) | 0,03-1,8 0,1- | 11- | 0,05-0,4 5
( ) 1,0 | 341 —
Folhas 04-28 1-4 | 10- | 0,02-0,4 15-53
( ng I-TEQkg 49
( ) “* ltaipuagu/ Serra de Maua/ Saquarema
;
{ : 6.1.1.-Ar

-—————----— As—andlises-de--dioxinas -e -furanos-no—ar-das—queimadas -mostraram-perfis-de-distribuigo-———- -
{ caracteristicos, indicando ser essa, possivelmente, uma fonte destes poluentes. Os resultados

¢ -obtidos foram, em geral, superiores aos encontrados para o ar ambiente na cidade de -
Ararequara (46 fg I-TEQ/m’) ndo podendo porém ser considerados muito elevades. Na

~ literatura® s&0 mencionados valores de concentragfio de 5a 40 fg I-TEQ/m® encontrados em
( regifes rurais n&o poluidas da Alemanha.

- Conforme discutido na apresentagio dos resultados, os perfis de distribuigdo de PCDD/PCDF

(- —correspondentes ao ar ambiente e ao-ar das queimadas s&o diferentes, 0-que pode indicar-a
) contribuicdo de outras fontes desses poluentes para o ar da cidade.

( E importante frisar que foi analisada uma Gnica amostra da atmosfera urbana de Araraquara,
no més de outubro, final da safra de cana-de-agucar, sendo necessario coletar-amostras no

( periodo da safra e da entre-safra para obten¢do de resultados mais conclusivos.

( Também ¢é importante salientar que dioxinas e furanos sio termodinamicamente muito

{ estaveis, sendo preponderantemente estaveis em condigdes oxidantes e redutoras e inertes

frente a acidos e bases, o que explica a sua persisténcia no meio ambiente. Dessa forma, a

longo prazo a presenca de qualquer fonte de emissdo desses poluentes € indesejavel.

Em S3ao Paulo, os resultados encontrados sdo comparaveis aos de uma regido urbana na
Alemanha. Os valores encontrados no ar, nas proximidades do Incinerador Municipal, ndo sao
muito elevados. Ha que se considerar que o resultado obtido corresponde a uma unica
amostra de ar, coletada em condigbes favoraveis a dispersdo dos poluentes, a uma distancia
de aproximadamente 500 metros da chaminé, ndo se tendo informagdes a respeito das

.~ S S~~~
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condi¢bes de operagdo da unidade e de diregdo dos ventos, durante o periodo de coleta da
amostra.

Os resultados de anallse de ar em Cubatao, em Vila Parisi e no Vale dos Pildes, foram baixos
(48 e 38 fg I-TEQ/m*, respectivamente), isto e‘,s inferiores a valores encontrados em uma
regido urbana da Alemanha (53 a 99 fg I-TEQ/m”). E importante registrar que no dia anterior
ao da coleta em Vila Parisi havia chovido, o que pode ser responsavel pelo baixo valor
encontrado, em virtude , por exemplo, do arraste das particulas em suspens3o no ar e,

consequentemente, das dioxinas e furanos associados a estas particulas.

6.1.2. Deposigdo

Conforme mencionado na apresentagéo dos resultados, os perfis de distribuigdo das amostras
de deposicdo coletadas em Araraquara ndo apresentam muitos pontos em comum que
possam remeter a uma unica fonte de emissao destes poluentes especificos.

Os valores, expressos em pg |-TEQ/m" dia, variaram de 1 a 17 na area urbana e de 5 a 10 em
regides rurais. Na literatura encontra-se referéncia a valores de 5 a 7 como tipicos de areas
rurais na Alemanha®.

Em S&o Paulo, os valores de deposicéo foram superiores aos valores encontrados em
Araraquara, e o valor médio (54 pg I-TEQ/m’ dia) foi compafavel a valores encontrados em
amostras coletadas em uma regifo urbana na Alemanha®®.

Os valores mais elevados obtidos em Cubatdo (Vale do Mogi), nas proximidades de uma

industria de fertilizantes, foram da mesma ordem de grandeza dos valores obtidos no centro
da cidade de S&o Paulo.

6.1.3. Solo e folhas

As analises de algumas amostras de solo coletadas em Araraquara (nas proximidades do
Clube Nautico, Usina Santa Cruz e Usina Tamoio) apresentaram resultados que variaram de

~01-a 1 ng I-TEQ/kg. Na  Alemanha, “solos agricolas apresentam ~concentragdes - de

02a70 ng I-TEQ/kg, que sBo considerados baixos. As camadas superiores de solos de

floresta, porém, com elevados teores de matéria organlca apresentam concentragdes mais

elevadas de PCDD/F, entre 15 e 53 ng I-TEQ/kg"?. As anélises de amostras coletadas no

Amazonas apresentaram resultados extremamente balxos (0,05 a 0.4 ng |I-TEQ/kg), sendo que

apenas HpCDD e OCDD foram encontrados perto dos limites de detecgdo. Estes resultados

talvez indiqguem que as dioxinas ndo se formam em decorréncia de queimadas de florestas,

que nessa regido ocorrem em larga escala (os valores encontrados, nesse caso, refletiiam
erros causados por contaminagdo durante o “clean-up” das amostras), conforme estudo

realizado pela Unlver5|dade de Tiibingen e Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, e

publicado em 1995"°

Os resultados de analise de dioxinas e furanos em amostras de folhas coletadas em
Araraquara (1 a 4 ng I-TEQ/kg) foram superiores aos valores encontrados em amostras de solo
(0,1 a 1 ng I-TEQ/kg) ao contrario do que se observou em Cubatéo (nas proximidades da
Eletropaulo - 54 ng I-TEQ/kg e Carbocloro - 341 ng I-TEQ/kg)'™, cujos solos sao
significativamente mais contaminados que as folhas (10 e 49 ng I-TEQ/kg, respectlvamente)
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6.2. PCB

Da mesma forma que para dioxinas e furanos, elaborou-se para PCBs uma tabela em que sdo
apresentados, resumidamente, os resultados de analise de amostras coletadas em Araraquara,
Sdo Paulo e Cubatdo, bem como dados de literatura’® referentes a amostras coletadas em
outras regides do Brasil ( Rio de Janeiro e Amazonas).

Tabela 25: dados comparativos de PCBs de amostras de ar, deposi¢ao, solo e folhas,
coletadas em varias regides do Brasil.

6.2.2. Deposicio

Araraquara Sdo Paulo Cubatdo
Ar Queimada | Ambiente Ambiente Ambiente
(ng/m?) 23-274 9 5-8 17-23
D—epolic;io Araraquara S&o Paulo Cubatéo
(Hg/m’dia) 2,5-17 5-23 311
| 830 Paulo Rio de Jansiro™"| Amazonas® |
Sole Araraquara | Cubstlio'® Regifio Turistica®]
(ug/kg) 3-10 13,8-232,3 0,26-58,2 0,3-0,7
Sio Paulo Rio de janeiro Amazonas '’
Fothas [ Araraquara | Cubatfo | Regifio Turistica”
2B 21-88 3,2-21,1 39-55

* Haipuagu/ Serra de Maué/ Saraquarema
6.2.1. Ar

As analises de PCBs do ar das queimadas 5 e 6 (23,4 e 71,4 ng/m’, respectivamente)
apresentaram, como no caso das analises de dioxinas e furanos, valores inferiores aos
encontrados na queimada 4 (274,2 ng/m°).

O ar ambiente, coletado na regi#io central de Araraquara, apresentou valores intermedidrios
entre os do ar da cidade de S&o Paulo e de Cubat8io. A concentraglio de 9 ng/m* & superior a
valores encontrados no ar na Suécia (0.8 a 3,9 ng/m3) e nos Estados Unidos (0,05 a §
ng/m*)®. Além disso, o resultado correspondente & maior emiss#io, registrada na queimada 4,
é cerca de cinco vezes superior ao valor maximo relatado pela EPA, 50 ng/m3 &

Os perfis de distribuigdo de PCBs s8o, de maneira geral, semethantes para todas as amostras
de ar, com um maximo para 0s congéneres tetraclorados. Apenas a amostra coletada no Vale
dos Pildes apresenta um perfil diferente, com valores decrescentes a partir dos componentes
triclorados.

Os resultados das andlises de PCBs de amostras de deposigdo coletadas em Araraquara
foram comparaveis aos obtidos em S3o Paulo e em Cubatéo, mostrando perfis de distribuigdo
também semelhantes entre si, com maximos nos congéneres tetra- e pentaclorados. Na
Alemanha, os perfis sdo em geral diferentes, com amostras cujos maximos ocorrem no
congénere hexaclorado, com valores ascendentes a partir dos triclorados.

6.2.3. Solo e folhas

Os PCBs totais, detectados nas amostras de solo coletadas em Araraquara (3 a 10ug/kg),
foram inferiores aos encontrados em amostras coletadas em Cubatdo e no Rio de
Janeiro/Serra de Maua. Os resultados foram, porém, superiores aos encontrados no
Amazonas, cujos valores foram, freqlientemente, da mesma ordem de grandeza das provas
em bragg:o('o’. Na Suécia foram encontradas concentragdes em torno de 15ug/kg em amostras
de solo™.
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As anadlises de amostras de folhas coletadas em Araraquara mostraram resultados (25.g/kg)
superiores aos de folhas de matas nativas do Amazonas (3,9 e 5,5ug/kg) e da mesma ordem
de grandeza de concentragfes detectadas em algumas amostras coletadas em Cubatio
(Ultrafértil - 20,8ug/kg e Eletropaulo - 22,3g/kg) e no Rio de Janeiro (Itaipuagu - 21,1ug/kg).
Os resultados encontrados em amostras de folhas coletadas em outras regidoes do estado do
Rio de Janeiro, porém, foram inferiores aos resultados detectados em Araraquara, por
exemplo, em Saquarema, 3ug/kg e na Serra de Maua 9,5ug/kg.

6.3. PAH

Na tabela 26 sdo apresentados os resultados das andlises de PAHs, correspondentes as
amostras coletadas em Araraquara, Sao Paulo e Cubat3o.

Tabela 26: dados comparativos de PAHs de amostras de ar, depasicdo, solo e folhas,
coletadas em Araraquara, Sdo Paulo e Cubatéo.

Arsraquara ~_SloPaulo |  Cubatiio
1 Queimada | Ambiente Amblente Ambiente
(n glm’ 400-1800 11 38-136 33-167
Deposigiio Araraquara S&o Paulo Cubatio
| (ug/m’dia) 1-40 12-27 1-78
Solo Araraguara
{(ug’kg) 75-1 700
Folhas Araraquara
: !gglkg) ) 230-2200

6.3.1. Ar

Os perfis de distribuiclo, correspondentes 4s amostras de ar coletadas nas queimadas,
apresentaram caracteristicas que podem ser reconhecidas em praticamente todas as amostras
de solo e folhas analisadas, com naftaleno e fenantreno apresentando as maiores
concentragbes e acenafteno abaixo do limite de detecgio. Estas caracteristicas também
podem ser observadas nos graficos correspondentes as amostras de ar coletadas em
Araraquara, S&o Paulo e Cubatfio. Os valores de concentrag#o encontrados no atmosfera
urbana de Araraquara (11ng/m% foram inferiores aos valores detectados nas amostras
coletadas em S#o Paulo e em Cubatdo e comparaveis a valores relatados na literatura '*'> de
alguns PAHs presentes em amostras de material particulado coletadas no ar de regifes
urbanas, por exemplo, Los Angeles''® ) (cuja soma de 10 PAHs dos 18 considerados prioritarios
pela EPA, forneceu 13ng/m3) e em lidabashi, no Jap&0"'”! (a soma de 5 PAHs analisados -
fomeceu 11ng/m?).

Assim, embora os valores detectados nas amostras de ar das queimadas sejam elevados, nao
se pode considerar alto o valor detectado na atmosfera urbana de Araraquara.

6.3.2. Deposicéo

Os resuitados de analises de PAHs em amostras de deposigdo coletadas em Araraquara no
més de outubro de 1995, foram, em alguns locais, como, por exemplo, no Campus da USP
(64pg/m dia) e no Aeroporto da cudade (39pg/m2d|a) superiores aos resultados encontrados
em Sdo Paulo (entre 12 e 27pg/m dia), no mesmo periodo. Em Cubatdo, os resultados
correspondentes as amostras coletadas em outubro de 1995 estiveram entre 1,8 e
48,5.g/m’dia. No mes de novembro, entre 0,8 e 14pg/m’dia e no més de dezembro entre 2,5
e 76,7ug/m’dia.
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6.3.3. Solo e folhas

Da mesma forma que os valores encontrados na atmosfera urbana de Araraquara ndo podem
ser considerados elevados, também as concentragdes encontradas em amostras de solo da
cidade forneceram concentragdes inferiores (0,076 a 1,7ppm) as relatadas na literatura'' ’como
tipicas de solos normalmente poluidos (por volta de 7ppm).

~7. Recomendac¢bes

A avaliagdo dos dados obtidos indicou a necessidade de novas analises para obtengdo de
informagdes mais conclusivas. Para tanto, serdo necessarias coletas de amostras nos periodos
e locais indicados.

7.1. Ar
No caso de ar, s3o recomendadas as seguintes amostragens:

Araraquara - ar ambiente, antes da safra ( abril) e durante a safra ( junho ou julho).
S3o Paulo - nos pontos de coleta de depasigio ( jutho/agosta).
Cubatéo - nos pontos de coleta de deposigao ( jutho/agosto).

7.2. Deposicéo

S#o recomendadas as seguintes amostragens de deposigéo, para obtencéo de resultados mais
conctusivos:

Araraquara - durante a safra ( junho e julho).
Sao0 Paulo - mais dois meses, nos quatro pontos em que anteriormente foram coletadas

amostras.
Cubatdo - mais um meés, durante o periodo da Operac#o Inverno, nos pontos de coleta de

deposicéo.
7.3. Cinzas

Além das amostragens anteriormente propostas é muito importante que se obtenham amostras
do material particulado gerado nas queimadas (“carv8ozinho™), cujas analises poder8o fornecer
informagdes importantes para identificagdo dos compostos orgénicos originados nas
queimadas. :
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ANEXO 1

Relagio de amostras coletadas na primeira etapa do estudo.

AMOSTRA LOCAL NUMERO
1. Ar das queimadas Regido de Araraquara 5*
2. Ar ambiente Araraquara 1*
Sao Paulo 2*
Cubatéo 2*
3. Deposicgao Araraquara - outubro 12*
- novembro 12
- dezembro 12
Sao Paulo - outubro 12*
Cubatéo - outubro 12*
- novembro 12*
- dezembro 12*
4. Solo/ Folhas Araraguara - Centro 1
- Clube Néutico 317
- Usina Tamoio 1"
- Usina Santa Cruz 1*
- em todos os locais de |12
coleta de deposic8o
S3o Paulo - Capuava 2
- Ibirapuera 2
- Parque Dom Pedro 2
- Cerquelra César 2
- Estédio do Bsisebol 2
__- Pinheiros (CETESB) 2
Cubaiﬁo - Centro (CETESB) 1
- Vale do Mogi _ 1
- perto da Petrocogue 11
- perto da Carbocloro 5
- Ssrra do Mar 2
- perto da Copehras 1
- Vale dos Pil8es 1
- Vila Parisi 1

Obs.: as amostras indicadas com asteriscos ja foram analisadas e os resultados s&o
- apresentados neste trabalho.-
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