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Resumo

Devido a natureza das atividades exercidas pelos bombeiros, esta ocupacgdo é
fisica e psicologicamente exigente e classificada como possivelmente cancerigena para o
Homem pela Agéncia Internacional para a Investigacéo sobre o Cancro (IARC). O grupo
dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH) é dos mais estudados no que toca ao
impacto na satide humana dos poluentes libertados durante incéndios rurais, sendo que a
exposicdo a estes compostos ocorre também fora deste ambiente, pois sdo ubiquos.

A presente tese teve como principal objetivo avaliar a exposicao ocupacional dos
bombeiros a PAH em ambiente de quartel e apds o combate a incéndios rurais. Assim, foi
monitorizado o ar pessoal em ambiente de quartel de bombeiros pertencentes a 3
corporacdes do nordeste de Portugal: Braganca (BRG), Vinhais (VNH) e Alfandega da
Fé (AFF) e quantificados 18 PAH na fase particulada (PMz;5). Foram ainda determinados
6 metabolitos hidroxilados de PAH (OH-PAH) em amostras de urina dos mesmos
bombeiros recolhidas em ambiente de quartel e de alguns destes ap6s combater um
incéndio rural. A quantificacdo foi realizada através da cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detecdo por fluorescéncia e fotodiodos em série.

A concentragdo total de PAH (XPAH) na fragdo PM2;s foi de 26,7 ng/m® em BRG,
26,4 ng/m?® em AFF e 72,1 ng/m3em VNH. O acenafteno foi o PAH mais abundante nas
3 corporacdes (43% a 58%) e os PAH com 2 a 3 anéis aromaticos foram os predominantes
(69% a 71%). VNH foi a corporagdo com maior concentracdo total de PAH
carcinogénicos (11,9 ng/m3) e onde os bombeiros apresentaram um maior risco de
desenvolver cancro ao longo da vida, estando o valor méaximo estimado (1,91x10°%)
dentro dos limites propostos pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana.

Nas urinas, a concentracdo total de OH-PAH (XOH-PAH) variou entre 18,3
pmol/molert (VNH) e 30,7 pmol/molct (BRG), verificando-se tendéncias diferentes das
observadas no ar. O 1-hidroxinaftaleno e 1-hidroxiacenafteno constituiram 99% do total
de OH-PAH. A concentragdo XOH-PAH em bombeiros expostos (84,4 umol/molcrt) foi
3,4 vezes superior a dos bombeiros ndo expostos, sendo que todos estes apresentaram
niveis superiores de XOH-PAH apo6s exposicdo ao incéndio, pelo que as emissdes de
incéndios rurais contribuiram de forma significativa (84% a 1098%) para a exposicao de
bombeiros a PAH.

Palavras-chave: Bombeiros, salde ocupacional, hidrocarbonetos aromaticos

policiclicos, incéndios rurais, biomarcadores de exposi¢ao.
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Abstract

Due to the nature of the activities performed by firefighters, this occupation is
physically and psychologically demanding and classified as possibly carcinogenic to
humans by the International Agency for Research on Cancer. The group of polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH) is one of the most studied concerning the impact of
pollutants released during wildfires on human health. Furthermore, exposure to these
compounds also occurs outside this environment since they are ubiquitous.

The present study had the main objective of assessing the occupational exposure
of firefighters to PAH in firehouses and after wildfire firefighting activities. Thus, the
personal air of firefighters from 3 firehouses located in the northeast of Portugal:
Braganca (BRG), Vinhais (VNH) and Alfandega da Fé (AFF) was monitored during a
regular work shift in the firehouse and 18 PAH in the particulate phase (PMzs) were
quantified. In addition, 6 hydroxylated metabolites of PAH (OH-PAH) were measured in
post-work shift urine samples of the characterized subjects, and in some of these
firefighters after participating in wildfire combat activities. The quantification was
performed using high-performance liquid chromatography with fluorescence and
photodiode array detector in series.

The total PAH (XPAH) concentration was 26,7 ng/m? in BRG, 26,4 ng/m? in AFF
and 72,1 ng/m?in VNH. Acenaphthene was the most abundant PAH in all firehouses
(43% to 58%) and PAH with 2 to 3 aromatic rings were the most predominant (69% to
71%). VNH was the firehouse with the highest concentration of total carcinogenic PAH
(11,9 ng/m3) and where firefighters faced a higher lifetime risk of developing cancer
during their life, with the maximum value estimated (1,91x10) being within the
guidelines proposed by the U.S. Environmental Protection Agency.

In urine, the concentration of total OH-PAH (XOH-PAH) varied between 18,3
pumol/molert (VNH) and 30,7 pumol/molcrt (BRG) displaying different trends from those
observed in the personal air samples. 1-hydroxynaphthalene and 1-hydroxyacenaphthene
represented 99% of the ZOH-PAH. The ZOH-PAH concentration in exposed firefighters
(84,4 pmol/molcrt) was 3,4 times higher than that of non-exposed firefighters; all of them
showed higher levels of ZOH-PAH after wildfire exposure. Thus, the emissions from
wildfires contributed significantly (84% to 1098%) to firefighters’ exposure to PAH.
Keywords: Firefighters, occupational health, polycyclic aromatic hydrocarbons,

wildfires, biomarkers of exposure.
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Capitulo 1
Introducao

A ocupacdo de bombeiro é€ fisica e psicologicamente exigente pois é acompanhada
por diversos riscos ocupacionais capazes de originar acidentes de trabalho e eventuais
doengcas profissionais [1].

Os incéndios florestais constituem um problema a nivel mundial, pois representam
uma ameaca, ndo sé ao patrimdnio ambiental, mas também & vida humana [2]. As chamas
consomem a biomassa vegetal, propagando-se e resultando em diversas consequéncias
negativas como a desflorestacdo, a destruicdo da fauna e flora, a emissdo de gases com
efeitos de estufa e consequentes alteracdes climaticas [3]. A seguranga dos cidaddos pode
também ser posta em causa, por exemplo, quando existem habita¢Ges ou estradas situadas
perto de zonas florestais [2]. Um exemplo disto em Portugal foi o caso do incéndio de
Pedrogéo Grande que assolou Portugal no ano de 2017 [4].

Compete aos bombeiros a tarefa de suprimir os incéndios de forma eficaz, rapida
e segura, de modo a preservar a0 maximo 0s recursos materiais e vidas em risco [2].
Durante o combate a incéndios estes veem-se continuamente expostos a diversos
compostos gasosos e particulados que culminam em efeitos negativos para a sua saude,
dos quais sdo exemplo os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH). No entanto, a
exposicdo a PAH acontece também fora do ambiente de incéndio, uma vez que estes
compostos sao ubiquos.

A presente dissertacdo tem como foco o estudo do impacto das emissdes de PAH
na salde de bombeiros em ambiente de quartel e apds exposicao a incéndios rurais através

de ensaios de (bio)monitorizacao.
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1.1. Enquadramento

A presente dissertacdo foi elaborada no ambito da unidade curricular
Dissertacdo/Estagio do Mestrado em Engenharia Quimica, Ramo de Qualidade, do
Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP). Esta insere-se no projeto BioFirEx e
decorreu no REQUIMTE-LAQV, ISEP, entre Outubro de 2021 e Junho de 2022.

1.2. Objetivos

O objetivo principal desta dissertacdo é estudar a exposi¢do ocupacional dos
bombeiros a PAH. Para esse efeito, foram propostos trés objetivos especificos:
1) Caracterizar o ar pessoal de bombeiros em ambiente de quartel através da
determinacéo dos niveis de diferentes PAH,;
2) Determinar os niveis de diferentes biomarcadores de exposicdo a PAH em
amostras biolégicas de bombeiros em ambiente de quartel e ap6s exposicao a
incéndios rurais;

3) Auvaliar os potenciais riscos para a satde dos operacionais.

1.3. Estrutura

A presente dissertacdo encontra-se dividido em 6 capitulos. Este primeiro capitulo
serve de introducdo a dissertacdo, enquadrando-a e definindo os seus objetivos e
organizacéo.

No capitulo 2 séo apresentados conceitos relacionados com incéndios rurais, as
suas emissdes, e bombeiros.

O capitulo 3 serve de exposicdo a conceitos relacionados com PAH,
nomeadamente as suas propriedades fisico-quimicas, o seu comportamento no meio
ambiente, vias de exposicao, efeitos na saude e biomonitorizacao.

O capitulo 4 corresponde aos matérias e métodos, e neste sdo apresentados 0s
procedimentos experimentais adotados na quantificagdo dos PAH em amostras de ar
pessoal e biomarcadores em amostras bioldgicas de bombeiros.

Ao longo do capitulo 5 € feita a discussdo dos resultados obtidos com os varios

ensaios realizados.
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Capitulo 2
Incéndios rurais e Bombeiros

O fogo é uma peca fundamental dos ecossistemas terrestres e surge de forma
natural em zonas florestais devido a acumulacdo de biomassa vegetal. Os incéndios
florestais naturais sdo, na verdade, benéficos para o funcionamento saudavel de muitos
ecossistemas pois renovam o solo e o ar quimicamente, nutrem o solo, removem
vegetacao rasteira e limpam o chdo da floresta de detritos, isto €, vegetacdo morta [5, 4,
6]. O fogo é inclusive utilizado para a manipulacdo e configuracdo da paisagem, sendo,
por exemplo, usado para desbastamentos de zonas florestais para agricultura ou pastagem
[7].

Com a evolugdo da sociedade, a necessidade de evitar e combater incéndios
florestais tornou-se cada vez maior. Quando o Homem abandonou o modo de vida
némada e passou a viver num determinado local fixo, tornou-se necessario combater as
ameacas ao seu patrimonio. Surgiram assim as primeiras corporacdes de bombeiros [8].

Com o0 aumento da populacdo e industrializagdo as ocorréncias de incéndio
tornaram-se mais frequentes e, para potenciar a organizacgdo e disciplina essenciais no
combate a incéndios, foram criadas organizac6es profissionais de bombeiros [8]. A nivel
rural, o gradual abandono destas zonas fez com que a floresta ganhasse continuidade e
aumento da densidade de combustivel, potenciando o numero e intensidade de incéndios
rurais, que podem mesmo chegar as zonas urbanas [9]. Nos ultimos anos, como resultado
das alteracGes climaticas e aquecimento global, tém-se testemunhado incéndios de grande
dimensédo e duragdo que causaram alteracdes profundas nos ecossistemas florestais, e
problemas a nivel ambiental, social e econémico [7, 6].

Hoje em dia existem corporaces profissionais, voluntarias e mistas de bombeiros
capazes de combater incéndios eficazmente, estando estes devidamente protegidos. No
entanto, mesmo munidos de protecdo, é importante realcar que os bombeiros acabam por

expor-se a varios riscos, incluindo as emissdes gasosas dos incéndios [10].
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2.1. Incéndios rurais

Quimicamente, o fogo corresponde a um processo de combustdo caracterizado
pela emisséo de calor que pode ser acompanhado por fumo, chama e luz [11].

Os termos “fogo” e “incéndio” sdo por vezes empregues de forma indistinta, mas
existe uma diferenca relevante entre os mesmos. Entende-se como fogo a combustdo
controlada de materiais combustiveis, cuja realizacdo requer cuidados e condigdes
especiais, de modo que este permaneca limitado no espaco e no tempo. Por outro lado, os
incéndios ndo estdo limitados no espago ou no tempo, ou seja, consistem numa combustéo
descontrolada, deixando um rasto de destrui¢do por onde passam [12].

Na figura 2.1 pode-se observar uma imagem de um fogo controlado realizado na
Serra da Aboboreira, Marco de Canavezes, no dia 17 de janeiro de 2022 para protegéo de
uma aldeia local e prevencdo de grandes incéndios, isto €, com area ardida superior a 100
hectares [13].

Figura 2.1: Fogo controlado realizado na Serra da Aboboreira em Marco de Canavezes a 17 de janeiro de 2022.

E de realcar que a data escolhida n&o foi aleatoria, tendo-se escolhido um periodo
que reuna todas as condi¢cGes meteoroldgicas (temperatura, humidade e vento) e de
terreno adequadas a realizacdo do fogo, e que foi realizado e aprovado por entidades
competentes.

Um cenario muito diferente pode ser observado na figura 2.2, uma fotografia de

um incendio florestal na Vila de Macéo, em julho de 2019 [14].
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Figura 2.2: : Incéndio florestal na Vila de Mac&o em julho de 2019 [14].

Em 2001 a denominagdo geral de “incéndio florestal” foi alterada para “incéndio
rural”, passando esta também a incluir incéndios em exploracdes agricolas [2]. De acordo
com a definicdo atual, um incéndio florestal corresponde a um incéndio rural no qual a
area ardida florestal é superior a 1 hectare, ou a um incéndio rural com uma area total
ardida inferior a 1 hectare no qual a area ardida florestal é superior a agricola. Um
incéndio agricola é definido como um incéndio rural em que a area ardida agricola é

superior a area ardida florestal, sendo a area ardida da segunda inferior a 1 hectare [15].

2.1.1. Origem e propagacao de um incéndio rural

Um incéndio surge da conjugacao de trés elementos, o comburente, o combustivel
e energia de ativagdo. O comburente corresponde ao corpo gasoso que envolve o
combustivel, e que com ele ird reagir durante a combustdo. Embora esta reacdo seja
exotérmica, apenas se inicia perante a presenca de um agente de ignicdo que desencadeie
0 processo, ou seja, € necessaria uma energia de ativacdo [16]. O inicio da combustao é
representado universalmente através do triangulo de fogo, um tridngulo em que cada

aresta corresponde a um dos trés elementos, que pode ser observado na figura 2.3 (a) [12].

LACN/
requlmte

nnnnnnnnnnnnnnnnn



-
I ‘ Instituto Superior de
’ Engenharia do Porto

comburente

energia de ativagao

(a) (b)
Figura 2.3: Triangulo de fogo (a) e tetraedro de fogo (b) [12].

A atmosfera é constituida por, aproximadamente, 78% de azoto, 21% de oxigénio
e 1% de outros gases. Desta forma, o oxigénio estd presente no ar que envolve os
combustiveis, tornando-o no comburente de 99,9% das rea¢fes de combustdo [16].

Os combustiveis vegetais nas zonas rurais correspondem a espécies vegetais
presentes nas florestas e terrenos agricolas que podem ser consumidas pelas chamas, dos
quais sdo exemplo folhas, herbaceas, pinhas, ramos, arbustos e troncos. Estes sdo
constituidos por células vegetais cujo principal constituinte é a celulose [12].

A energia de ativacdo dos incéndios rurais pode provir de varias fontes, como por
exemplo chama direta, beata de cigarro ou descarga elétrica, e a sua origem pode ser
natural ou humana [7]. Quando os combustiveis estdo perante uma energia de ativacao,
numa fase inicial, da-se um conjunto de rea¢des endotérmicas. Nesta fase os combustiveis
sofrem um aumento de temperatura, libertam vapor de agua, diminuindo assim o seu teor
de humidade, e libertam alguns compostos volateis. Com o progressivo aumento de
temperatura 0os combustiveis sofrem pirolise, um processo de decomposicao térmica ao
abrigo do ar no qual se libertam compostos gasosos, tais como monoxido carbono,
hidrogénio, entre outros. A combustdo propriamente dita, que é fortemente exotéermica,
acontece quando estes compostos reagem com o oxigenio presente no ar [17].

O calor resultante da prépria combustdo dos combustiveis € transferido para 0s
combustiveis ainda ndo inflamados e absorvidos por estes, provocando a sua ignicao [7].
No decurso da reacdo de combustdo formam-se radicais livres, produtos intermediarios
instaveis que contém energia elevada e reagem rapidamente com outras moléculas,
formando novos radicais livres, provocando a propagacdo do fogo. Assim, a combustéo

relativa aos incéndios é autossustentada, ou seja, € mantida pelo préprio calor produzido.
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Desta forma, para mais fielmente representar o processo de combustdo associado aos
incéndios, torna-se necessario introduzir um quarto elemento no triangulo de fogo, a
reacdo em cadeia. Daqui surge o tetraedro de fogo, apresentado na figura 2.3 (b) [16].

Na propagagdo de um incéndio rural, a transferéncia de calor de combustiveis
inflamados para combustiveis nao inflamados acontece através dos trés mecanismos de
transferéncia de calor, sendo a convecgdo o mais significativo [12, 7].

A conveccao é o mecanismo de transferéncia de calor predominante em liquidos
e em gases (fluidos), e da-se através do movimento do préprio fluido. Na convecgéo
natural o movimento do fluido, que no caso dos incéndios rurais é o ar, deve-se a
diferencas de densidade provocadas por diferencas de temperaturas. Em contacto com as
chamas, o ar torna-se mais quente e, consequentemente, menos denso, tendo tendéncia a
subir. Ao subir, e ao transferir a sua energia, o ar arrefece, tendo tendéncia a descer. Daqui
resulta a formacéo de correntes de convecc¢édo e de uma coluna de convecgéo por cima do
fogo, representadas esquematicamente na figura 2.4. Este tipo de convecgdo promove a
passagem de um incéndio de superficie, isto é, em que a propagacdo das chamas se da
junto ao solo, para um incéndio de copas, em que ocorre a propagacdo das chamas até e

através das copas das arvores [12, 7].

COLUNA
DE
CONVECGAO

4\ ’ 4

.
¥

Figura 2.4: Correntes e coluna de conveccéo [12].

A conveccao forcada acontece na presenca de um agente externo que promove o
movimento do fluido. O principal agente que promove o0 movimento do ar € o vento. Este
transporta 0 ar quente para os combustiveis no caminho do incéndio, secando-os e
promovendo a sua ignicdo. E também de realcar que a orientacdo do vento ndo é

constante, fazendo deste um elemento relevante para a propagacdo dos incéndios em
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diferentes direcdes. O vento é ainda responsavel por aumentar a taxa de oxigénio na zona
em combustdo [7].

Durante um incéndio, tanto as chamas como as brasas emitem radiacdo. Este é 0
mecanismo de transferéncia de calor por ondas eletromagnéticas e que ndo requer um
meio para se propagar. O vento promove também a radia¢do, na medida em que aumenta
a inclinagéo das chamas sobre o terreno [7].

Também a conducdo esta presente durante um incéndio rural. Este € o principal
mecanismo de transferéncia de calor nos sélidos, e consiste na transferéncia de energia
cinética através de vibracdes, de moléculas mais agitadas (a temperaturas mais altas) para
menos agitadas (a temperaturas mais baixas). A condugdo é o mecanismo responsavel por
transferir calor da superficie dos combustiveis rurais para o seu interior [7].

A propagacdo dos incéndios rurais também acontece pela projecéo e deslocamento
de material inflamado para perimetros relativamente afastados do incéndio principal, que

originam focos secundarios, ou seja, novas igni¢des [12, 7].

2.1.2. Fatores que afetam um incéndio rural

Um dos fatores decisivos para os incéndios é a meteorologia. As varidveis
meteoroldgicas mais importantes para a propagacdo dos incéndios, para além do vento,
séo a temperatura, a humidade do ar e a precipitagéo.

As plantas absorvem agua através das raizes, e esta sobe pelo tronco e ramos até
as folhas, que controlam a quantidade de 4gua evaporada. Quanto mais seco estiver o ar,
mais agua a planta ira perder, e menos agua estara disponivel no solo, até que a uma dada
altura se dara a perda irremedidvel da 4&gua, momento que marca a morte da planta. A
partir deste momento deixa de haver controlo da humidade por parte das células vivas e
é a propria humidade do ar que fornece ou retira agua aos combustiveis mortos. Quando
a humidade da planta é superior a 11%, esta podera arder quando em contacto com uma
chama. No entanto se a chama for afastada o fogo ira extinguir lentamente, ndo havendo
propagacdo. No caso de a humidade da planta ser igual ou inferior a 11% ha propagacéo
da chama, ou seja, a combustdo é autossustentada. Assim, em épocas mais gquentes, onde
a temperatura é mais alta e a humidade do ar é mais baixa, a vegetacao fica mais seca e

torna-se mais facil a ignicdo e propagacgéo de incéndios [12].
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Na presenca de precipitacdo, o teor de humidade dos combustiveis aumenta,
dificultando ou impossibilitando a sua igni¢do. Os combustiveis mais finos, como 0s
herbaceos, secam rapidamente e sdo capazes de sustentar um fogo por pouco tempo
depois de chover. Por outro lado, combustiveis mais grossos, como troncos de arvores,
necessitam de mais tempo para perder humidade ao ponto de entrar em ignicao [7].

O volume de combustivel disponivel para arder resulta da acumulacdo da
biomassa nesse local que, por sua vez, € controlada pela presenca de agua e fertilidade do
solo. Em éreas excessivamente aridas, apesar das condi¢fes propicias ao surgimento e
propagacao do fogo, ndo existe combustivel suficiente. Contrariamente, florestas humidas
possuem um elevado volume de biomassa acumulada, mas as condi¢fes de humidade
raramente possibilitam a ocorréncia de incéndios. A frequéncia dos incéndios € maior em
ecossistemas caracterizados pela existéncia simultanea de combustiveis acumuladas e
periodos de seca [7]. Disto sdo exemplo zonas caracterizadas por um clima Mediterraneo,
como € caso de Portugal, onde longos verdes quentes e secos facilitam a propagacéo de
incéndios que destroem combustiveis acumulados em periodos frios e humidos [5].

A prevencdo de incéndios passa pela gestdo inteligente da floresta, que engloba,
precisamente, a reducdo do combustivel. Esta gestdo reintroduz o fogo nos ecossistemas
de forma planeada através de fogos controlados, como o exemplificado na figura 2.1, que
previnem incéndios de alta intensidade, pois as parcelas de terreno ardido evitam ou
dificultam a propagacdo ininterrompida das chamas. A gestdo inteligente da floresta
aposta também em espécies que ardem mais lentamente e florestas mais heterogéneas [2].
O fogo pode, inclusive, ser utilizado de modo benéfico durante um incéndio rural, sendo
denominado fogo de supressdo. A utilizacdo de fogo controlado e de supressdo esta
legislada em Portugal através do Despacho n.° 7511/2014 de 9 de junho, que dita que o
fogo controlado apenas pode ser realizado segundo planeamento previamente aprovado
nos termos desse despacho, e por técnicos credenciados pelo Instituto da Conservacdo da
Natureza e das Florestas (ICNF), ou sob a sua responsabilidade e supervisdo. O fogo de
supressdo € autorizado pelo comandante das operacGes de socorro e pela estrutura de
comando da Autoridade Nacional de Protecéo Civil (ANPC) sempre que a sua realizagdo
se justifique e se reunam condicdes de execucdo e de seguranca suficientes a satisfacao
dos objetivos [18].

A topografia influencia direta e indiretamente o fogo. A influéncia direta esta
relacionada com o relevo do terreno. Quanto mais acentuado for o declive do terreno,

mais proximas as chamas estardo dos combustiveis, aumentando a velocidade de
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propagacdo do fogo. Como exemplos de influéncias indiretas tem-se a altitude, que
condiciona as condicGes meteoroldgicas e consequentemente, os combustiveis, e a
orientacdo em relagdo ao sol [12, 7].

Os incéndios apresentam um comportamento dindmico, portanto as caracteristicas
de propagacdo alteram-se ao longo do tempo. Isto faz do tempo (cronoldgico, que nao
deve ser confundido com meteoroldgico) um fator importante na descricdo do
comportamento de um incéndio [3].

Dos fatores mencionados surge o quadrado do fogo florestal, representado na
figura 2.5, que redne os fatores determinantes para o comportamento do fogo [3]. Note-

se que, apesar da designacgéo, o quadrado se aplica tanto a fogos como a incéndios rurais.

Meteorologia

odwe|

Combustivel

Topografia

Figura 2.5: Quadrado do fogo florestal [3].

2.1.3. Contexto atual dos incéndios no mundo e em Portugal

Nas ultimas décadas testemunharam-se episodios extremos de incéndios por todo
0 mundo e um aumento dos consequentes impactos negativos, que incluem ndo sé danos
do patriménio ambiental, mas também prejuizos econ0micos e uma grave ameaca a vida
humana e aos seus meios de subsisténcia.

O ndmero de vidas perdidas para os incéndios aumentou 276% nos Gltimos anos
[2]. Na Europa, entre 2000 e 2017, os incéndios provocaram a morte de 611 bombeiros e
civis e queimaram cerca de 8,5 milhdes de hectares [4]. Estima-se que por ano se perdem
3 mil milhdes de euros neste continente devido aos incéndios [2]. Nos Estados Unidos,
entre 1999 e 2017, os incéndios destruiram 1545 habitagdes em média anualmente, valor
que subiu para 20000 em 2018 [2].
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Os anos de 2019 e 2020 foram marcados por incéndios sem precedentes em todo
0 mundo, destacando-se as zonas da Austrélia, Indonésia, Amazodnia, Europa, Chile,
California, Africa Central e até mesmo do Artico [2, 9]. Também em 2021 se verificaram
ocorréncias extremas, salientando-se a Sibéria, a Califérnia e a Grécia [19].

Embora estes incéndios remetam a diferentes origens, possuem um fator comum.
As condicOes da sua propagacao foram intensificadas pelas alteracfes climaticas. Eventos
climéaticos extremos sdo cada vez mais intensos e frequentes devido a interferéncia
antropogénica. A crescente severidade de incéndios é resultado das temperaturas cada vez
mais quentes e dos periodos de seca mais prolongados e intensos [2, 9]. Desde a
industrializacdo (1850-1900) a temperatura da superficie do planeta aumentou em média
1,09 °C, com algumas zonas a registar aumentos de 1,56 °C [6].

Nos altimos anos tem-se falado de incéndios de sexta geragdo, resultado de
condicdes meteoroldgicas ideais a proliferacdo de incéndios e paisagem homogénea, que
se tornaram num novo fendmeno a escala global. Estes séo de tal proporcdo que alteram
as condicdes meteoroldgicas da zona afetada e provocam tempestades de fogo, podendo
consumir mais de 4000 hectares por hora. Os incéndios de Portugal e do Chile de 2017
sdo dois exemplos deste fendmeno, sendo que no Chile a velocidade de propagacao
chegou a 8000 hectares por hora e em Portugal foram consumidos entre 10000 e 14000
hectares por hora [2].

Mesmo com os esforgcos mais ambiciosos por parte da humanidade para controlar
as emissdes de gases com efeito de estufa, o planeta ira experienciar um aumento
dramético da frequéncia de condicBGes ideias a ocorréncia de incéndios florestais
extremos. As previsdes atuais indicam que a probabilidade da ocorréncia de incéndios
extremos ira aumentar 9 a 14% até 2030, e 31% a 57% até ao final do século [6]. O
controlo dos combustiveis é, assim, essencial na prevencédo de incéndios rurais.

Face ao elevado numero de ignicOes e a vasta area ardida em comparagdo com a
dimensdo da &rea nacional, Portugal é um dos paises do sul da Europa mais afetados por
incéndios [5]. A floresta portuguesa abrange 3,3 milhdes de hectares da area nacional (9,2
milhGes de hectares), constituindo o principal uso do solo portugués. A floresta e os
espacos silvestres ocupam cerca de 70% de Portugal [20].

Na década de 90 a média do nimero de igni¢des anuais foi 22249, que aumentou
para 25367 na década de 2000-2009 [21, 5]. Ja entre 2010 e 2019 registou-se um numero
médio anual de 18188 incéndios, 0 que representa uma diminuicdo de 28% em relacdo a

década precedente [22]. A tendéncia observada entre 2010 e 2020 esta representada na
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figura 2.6. Como se pode constatar, a tendéncia entre 2010 e 2020 ¢é decrescente, sendo

que houve uma diminuigdo de 63% do nidmero de incéndios de 2010 para 2020 [13, 2].
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Figura 2.6: Evolugéo do nimero de incéndios anual em Portugal entre 2010 e 2020 [2].

Relativamente a superficie queimada média anual, na década de 90 esta
correspondia a 91220 hectares, aumentando para 152198 hectares na década de 2000-
2009 [21, 5]. Na década de 2010-2019 (figura 2.7) a superficie queimada foi de 136234
hectares, valor 10% inferior a década anterior [22]. Na figura 2.7 é possivel notar uma
ligeira tendéncia ascendente ao longo dos anos, e um pico excecional referente ao ano de
2017, marcado por incéndios de forte intensidade, incluindo a tragédia de Pedrogdo
Grande. Neste ano arderam aproximadamente 540000 hectares e, devido aos grandes
incéndios de Junho e Outubro, perderam-se 107 vidas e 1,5 mil milhGes de euros. Nos
anos procedentes verificou-se uma descida da superficie queimada para valores inferiores
a 100000 hectares [2].
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Figura 2.7: Evolugéo da superficie queimada anual em Portugal entre 2010 e 2020 [2].
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O problema que Portugal enfrenta em relacdo aos incéndios é complexo e pode
ser explicado pela combinacédo de trés fatores principais. O primeiro é o clima: Portugal
é um pais de clima mediterraneo que, como explicado anteriormente, retne as condicfes
ideias para a ocorréncia e incéndios, agravadas pela situacdo atual de emergéncia
climatica. A caracteristica estrutural do pais é outro fator decisivo. Estes problemas
incluem a distribuicdo das florestas e matos em manchas continuas, das mesmas espécies
e com elevado grau de inflamabilidade. A falta de gestdo de grande parte das zonas
florestais e a negligéncia por parte dos proprietarios contribuem para este problema de
dificil resolucdo [5]. Por ultimo, a maior parte das fontes de ignicdo sdo de origem
antropogénica, quer de natureza negligente ou voluntéria. Entre 2010 e 2020
investigaram-se em média 78% dos incéndios ocorridos. Destas investigacbes, 35%
revelaram-se inconclusivas, isto porque, a identificacdo da causa é uma tarefa dificil, pois
exige a localizacdo do foco original do fogo e a evidéncia fisica da fonte de ignicéo,
frequentemente destruida pelo préprio fogo [2, 5]. As causas apuradas neste periodo

encontram-se representadas no grafico da figura 2.8.
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Figura 2.8: Percentagens das causas de incéndios rurais investigados em Portugal entre 2010 e 2020 [22, 13].

Em média, apenas 1% dos incéndios rurais ocorridos em Portugal neste periodo
tiveram origem natural, nomeadamente queda de raios [22, 13]. O uso de fogo, que inclui
queimadas e realizacéo de fogueiras, foi a causa da maior parte dos incéndios rurais entre
2010 e 2019. Isto revela que é preciso aumentar a cautela sempre que se pretender realizar

as mesmas. Quanto a intencionalidade, o incendiarismo é em média causa de 28% dos
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incéndios rurais, valor preocupante que cresceu entre 2018 e 2020, sendo nesse ano a
principal causa. Reacendimentos eram uma das principais causas no inicio da decada,
mas tem diminuido gradualmente até ao momento presente [13, 22].
Portugal precisa de continuar a apostar e reforcar a consciencializacdo da
populacdo, as medidas de prevencdo de incéndios e a acdo penal relevante para conseguir

controlar este problema [5].

2.2. Emissoes dos incéndios rurais

Os incéndios rurais emitem para a atmosfera de diversos compostos poluentes,
isto &, que acarretam efeitos negativos para o ambiente, cada vez mais significativos. Os
poluentes resultantes da queima da biomassa afetam a atmosfera, o clima, os ecossistemas
e a saude humana. Os incéndios florestais sdo devastadores para a vida selvagem, nao sé
devido a mortalidade durante o incéndio, mas também devido a destruicdo e mudanca do
habitat resultantes. Estes contribuem para a extingdo de espécies animais e vegetais,
diminuindo a biodiversidade [17, 6]. Outros efeitos menos discutidos incluem a
diminuicdo da visibilidade atmosférica, a deposi¢cdo de fuligem nas superficies e a
contaminacdo de aquiferos [17].

O fumo de fogos e incéndios florestais € uma mistura dindmica de compostos em
fase particulada e gasosa, cuja composi¢cdo esta em constante mudanca no tempo e no
espaco consoante se dispersa a partir da fonte. Esta dispersdo é afetada por fatores
meteorolégicos como o vento e a composicdo, perto da fonte, varia consoante o
combustivel. A exposicdo dos bombeiros a compostos prejudiciais a salde presentes no
fumo é frequente e mais elevada do que a de um cidaddo comum [23].

Os poluentes libertados durante um fogo ou incéndio florestal incluem Matéria
Particulada (PM), gases com efeito de estufa tais como dioxido de carbono (CO2),
monoxido de carbono (CO) e metano, 6xidos de azoto (NOx), dioxido de enxofre (SO2),
vestigios de metais e compostos organicos volateis (COV), incluindo hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, formaldeido, benzeno, tolueno, acroleina, etilbenzeno, xileno,
fenol e acetaldeido. Podem também conter compostos organicos persistentes exoticos
como dioxinas e furanos. Alguns destes compostos sdo classificados pela Agéncia

Internacional para a Investigacdo sobre o Cancro (IARC) como potencialmente
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cancerigenos para o seu humano [23, 24, 25]. Cerca de 95% do carbono dos combustiveis

rurais € libertado sob a forma de didxido de carbono, monoxido de carbono e metano [23].

2.2.1. Monoxido e dioxido de carbono

O efeito tdxico do CO esta relacionado com a sua capacidade de se ligar a
hemoglobina, que é maior do que a do oxigénio (240 vezes), formando
carboxiemoglobina. Este composto reduz o transporte de oxigenio no sangue, afetando o
cerebro e coracdo. Niveis de carboxiemoglobina com entre 2% e 5% de saturacdo tém
sido associados a efeitos cardiovasculares em pessoas com doencas cardiovasculares pré-
existentes. Niveis de 5% de saturacdo resultam na diminuicdo da capacidade de trabalho
de adultos e jovens saudaveis. ConcentracGes mais altas de carboxiemoglobina podem
resultar em dores de cabeca, tonturas, fraqueza, desorientacdo e prejudicar a tomada de
decisdo. O CO é rapidamente removido do organismo, sendo a meia-vida de elimina¢édo
da carboxiemoglobina de 4 a 5 horas [3, 23].

O CO:2 pode também ser prejudicial a saude. Quando se encontra no ar com
concentracdes entre 3% e 5% vol. pode provocar dores de cabeca, perturbacbes
respiratorias e desconforto. Em concentragdes entre 8% vol. e 10% vol. pode resultar em
caibras, perda de sentidos, paragem respiratoria e morte [26]. No entanto, apesar do CO2
ser emitido em grandes quantidades durante um incendio rural, quando atinge os

bombeiros ja se encontra diluido no ar em concentracgdes ndo toxicas [3].

2.2.2. Matéria Particulada

Matéria particulada € um dos melhores indicadores dos perigos do fumo de
combustdes rurais para a saude. Verificam-se concentragdes de particulas acumuladas no
ar ambiente maiores durante incéndios florestais [23].

A PM pode ser classificada de acordo com o tamanho das particulas pelo seu
didmetro aerodinamico, considerando para o efeito que o seu formato é esférico, apesar
de isto ndo se verificar para a maioria. O didmetro aerodindmico equivale ao didmetro de

uma esfera de densidade unitaria que possua a mesma velocidade de sedimentacdo que a
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particula em causa. O tamanho das particulas influencia o seu transporte e remocdo do ar
e define os efeitos da particula no sistema respiratério humano [27].

O tempo de permanéncia das particulas no ar pode chegar a dias ou até semanas,
dependendo do tamanho das mesmas. Estas podem ser transportados por correntes de ar,
afetando o ar a nivel local, regional e, possivelmente, global [27].

Verifica-se uma ampla gama de tamanhos da PM, entre didmetros de 0,002 um e
100 pm [27]. Assim, é comum usar-se uma nomenclatura para se classificar a matéria
particulada quanto ao seu tamanho, caracterizada por indicar o diametro aerodindmico
méaximo das particulas em indice inferior apds as iniciais PM. Por exemplo, PM1 refere-
se a um conjunto de particulas com didmetro aerodindmico inferior a 1 um, e PMzsa um
conjunto com diametro aerodindmico inferior a 2,5 um. As particulas podem ser
classificadas como grossas, se 0 seu diametro aerodinamico for superior a 2,5 pum, ou
finas, no caso deste ser inferior a 2,5 um [28].

As particulas suspensas podem ser removidas do ar por deposicéo seca ou humida.
A deposicao seca acontece por acdo da forca da gravidade sobre as particulas, e € mais
eficiente em particulas grossas. A deposi¢do humida ocorre devido a precipitacdo, dentro
e abaixo das nuvens [27].

A formacdo de particulas durante a combustdo de biomassa vegetal envolve a
formacdo de nucleos de condensacdo a partir de particulas com um diametro
aerodinamico inferior a 0,1 pm, sendo os nucleos compostos por PAH ou compostos
organicos de baixa volatilidade [23]. Também se verifica o fendmeno de coagulacdo, em
que particulas chocam entre si formando agregados de maior dimensdo, até diametros de
0,1 pum [28]. A maior parte da emisséo de material particulado durante um incéndio
florestal corresponde a particulas de menor dimenséo, de diametro aerodinamico entre
0,1 e 2 um, portanto, particulas finas [23].

As particulas em suspensdo na atmosfera influenciam a visibilidade e o clima,
uma vez que absorvem as radiacdes solares, diminuindo, consequentemente, a sua
incidéncia na superficie da Terra [27].

A PM afeta a saude de diferentes maneiras, sendo alguns dos efeitos a irritagdo
dos olhos e vias respiratdrias, a reducdo da capacidade pulmonar e fisica e o agravamento
de doencas do sistema respiratorio ja existentes. Através da respiracdo, as particulas
entram pelas narinas e podem chegar aos alvéolos pulmonares, onde se dao as trocas
gasosas entre o organismo e 0 meio ambiente, podendo provocar bronguites, pneumonias,

asma, cancro ou morte, dependendo da idade e salde da pessoa afetada [27].
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As particulas grossas sdo menos prejudiciais para a saide humana, uma vez que
sedimentam mais rapidamente, reduzindo a exposi¢do por inalacdo. Para além disso,
guando sdo inaladas, estas particulas sdo filtradas nos pelos do nariz ou ficam retidas na
garganta, podendo agravar problemas respiratorios ja existentes como a asma. No entanto,
estas particulas acabam por ser expulsas por mecanismos naturais do corpo humano
caracteristicos das vias respiratorias superiores. Pelo contrério, particulas finas chegam
aos bronquios e alvéolos pulmonares, ndo havendo mecanismos de expulsdo das mesmas
nas vias aéreas superiores [27].

Salienta-se ainda que as particulas sdo capazes de absorver e transportar poluentes
toxicos e cancerigenos até ao trato respiratorio, como metais toxicos e moléculas
organicas, incluindo os PAH. Esta capacidade é maior em particulas finas do que em
grossas por as primeiras apresentarem maior superficie especifica [27].

A PM emitida pela combustdo de biomassa vegetal possui, normalmente, pelo
menos 50% de carbono organico em massa, sendo este o seu principal constituinte. O
carbono elementar (forma inorganica do carbono) geralmente constitui menos de 10% da

PM, mas pode assumir uma percentagem superior dependendo do tipo de vegetagéo [23].

2.2.3. Outros compostos

Os compostos organicos com ponto de ebulicdo entre 50 °C e 260 °C sé&o
classificados como COV e estdo associados a varios efeitos adversos para a salde. Neste
contexto, alguns dos COV libertados durante incéndios rurais mais referidos sdo o
benzeno, formaldeido, acroleina, tolueno, etilbenzeno, xileno, fenol, acetaldeido e os
PAH [29]. No que concerne ao impacto dos componentes quimicos presentes nos fumos
de incéndios rurais na satde humana, o grupo de PAH é o mais estudado [17] e sera alvo
de maior discussdo no capitulo 3.

O benzeno foi classificado como cancerigeno pela IARC e grandes niveis de
exposicdo a este composto podem resultar em defeitos neurol6gicos, como tonturas,
tremores e perda de consciéncia (300 a 3000 ppm) ou até mesmo morte (20000 ppm) [30,
31]. Adicionalmente, exposicéo repetida a niveis mais baixos de benzeno (30 a 650 ppm)
pode causar irritacdo ocular e efeitos respiratorios, hematologicos, como leucemia, e

imunolégicos [23, 31].
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O formaldeido e a acroleina sao irritantes respiratdrios a baixas concentracdes (0,3
a4 ppm, e 0,3 ppm), sendo que a sua exposic¢do pode resultar em irritacdo nasal, do trato
respiratorio e ocular [32, 33]. A acroleina é um irritante mais forte e em concentracdes
altas (>5 ppm) pode provocar lesdo pulmonar e morte [33]. O formaldeido é classificado
como cancerigeno para o ser humano pela IARC (grupo 1) e como provavelmente
cancerigeno para o ser humano pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (US-
EPA) (grupo B1) [30, 34]

O tolueno é um irritante respiratorio leve a moderado capaz de causar problemas
com o sistema nervoso, sendo exemplos de efeitos temporarios dores de cabeca, tonturas
e inconsciéncia. Incoordenacdo, comprometimento cognitivo e perda de viséo e audicao
podem-se tornar permanentes mediante a exposicdo repetida a tolueno, no entanto estes
efeitos estdo mais relacionados com abuso intencional de solventes. Exposicdo diéria a
niveis baixos a moderados de tolueno (0,8 a 200 ppm) podem causar cansago, confuséo,
fraqueza, nausea, perda de apetite, entre outros. Outros efeitos na salde incluem
problemas imunoldgicos, renais, hepaticos e reprodutivos [35].

Também o etilbenzeno tem sido associado a problemas neuroldgicos, tendo sido
reportado como um agente neurotoxico, e capaz de inibir a proliferacdo celular e causar
stress oxidativo [36]. A exposicdo a niveis altos de etilbenzeno no ar (2000 a 5000 ppm)
por um curto periodo de tempo pode irritar os olhos e a garganta, e causar vertigens e
tonturas [37]. Este composto é classificado como possivelmente cancerigeno pela IARC
(grupo 2B) [30].

O xileno e o fenol séo irritantes para o0s olhos e nariz e ndo sdo classificados como
cancerigenos para humanos pela IARC ou US-EPA [38, 39]. Exposicdo prolongada ao
xileno pode causar hemorragia alveolar, edema pulmonar, dispneia e diminuicdo da
funcéo pulmonar. Ao xileno foram também associados sintomas cardiovasculares como
palpitacdes e dores no peito, sintomas gastrointestinais como nausea, e sintomas
neuroldgicos como ansiedade, tonturas, dificuldade de concentracéo e esquecimento [38].
Efeitos a curto prazo do fenol incluem respiracao irregular, fraqueza muscular e tremores,
perda de coordenagdo, entre outros. Sdo exemplos de efeitos resultantes de exposicao
cronica ao fenol vertigens, salivacdo, anorexia e irritacdo gastrointestinal [39].

Por sua vez, o acetaldeido pode causar danos a nivel celular e genémico, o que
estd associado a acidente vascular cerebral patologico, encefalopatia de Wernicke, doenga
de Alzheimer, entre outros [40]. Este é classificado como possivelmente cancerigeno pela

IARC (grupo 2B) [30]. O seu principal efeito a curto prazo resultante da exposi¢édo por
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inalacdo é a irritacdo dos olhos, da pele e do trato respiratorio. Niveis de exposicao
superiores (>200 ppm) podem resultar em conjuntivite, tosse, eritema, edema pulmonar
€ necrose, e em casos mais extremos paragem respiratoria [41, 42].

Os NOx correspondem a uma familia de sete compostos, dos quais se destaca o
dioxido de azoto (NOz2) por ser a forma mais predominante de NOx. Estes compostos
reagem na atmosfera, formando ozono e chuvas &cidas [43]. O NO: induz varias respostas
pulmonares, como o declinio da fungdo pulmonar, hiperresponsividade das vias aéreas e
broncoconstricdo, tendo também sido associado a eventos respiratorios e
cardiovasculares. Pessoas com doencas pré-existentes sdo mais vulneraveis a exposicdo
do NOa2. Os efeitos deste composto estdo mais relacionados com concentracdo do que
com a duracgéo de exposicao [23].

O SO: é capaz de afetar o sistema respiratorio, provocando sintomas respiratorios
tais como falta de ar e broncoconstri¢do, sendo que pessoas com asma sao mais sensiveis
a este poluente. Este foi também associado a alteragdes no sistema nervoso e mortalidade
[44].

O ozono € um poluente secundario, portanto, ao contrario dos poluentes primarios,
ndo é emitido diretamente para a atmosfera por uma fonte. Este resulta de uma série de
reacOes quimicas na atmosfera que envolvem a interacdo da luz com poluentes primarios
precursores de 0zono, nomeadamente o CO, o0 NO2e COV. Consequentemente, 0 0zono
é potenciado pelos incéndios rurais [23, 24]. Embora na estratosfera desempenhe uma
funcdo indispensavel de protecdo contra a radiacdo ultravioleta, na troposfera o ozono
provoca efeitos negativos na saude humana e no ambiente. O ozono afeta principalmente
as mucosas, podendo tornar os pulmdes mais sujeitos a inflamagdes, levar a ataques de
tosse ou asma e a irritacbes nos olhos e na garganta [17]. Outras consequéncias incluem
efeitos cardiovasculares e morbidez e mortalidade associadas a doencas respiratdrias [23].

As dibenzo-p-dioxinas policloradas e o0s dibenzofuranos policlorados,
comummente chamados de dioxinas e furanos, respetivamente, sdo duas classes de
compostos aromaticos que apresentam propriedades fisicas e quimicas semelhantes. A
estrutura das dioxinas consiste em dois anéis aromaticos ligados por dois atomos de
oxigénio, podendo conter 4 a 8 &tomos de cloro ligados aos anéis. No caso dos furanos os
anéis estdo ligados por um sé 4&tomo de oxigénio. Existem 75 congéneres de dioxinas e
135 de furanos, que possuem diferentes niveis de toxicidade. De modo geral, exposi¢éo
prolongada a dioxinas pode debilitar o sistema imunoldgico e causar alteragdes no sistema

nervoso, endocrino, hormonal e reprodutivo [45, 46].
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2.3. Bombeiros

Os corpos de bombeiros profissionais, mistos ou voluntarios, de acordo com o
Decreto-Lei n.° 248/2012 de 21 de novembro de 2012 [47], desempenham um papel
fundamental no socorro as populagdes. A missdo destes prende-se com a protecdo de
vidas humanas e bens em perigo através da prevencédo e combate a incéndios, do socorro
as populagdes em casos de inundagGes ou desabamentos, do socorro a naufragos, feridos
e doentes, e outras atividades relevantes impostas pela legislacdo. Bombeiro € o individuo
que, integrado num corpo de bombeiros, tem por atividade cumprir a sua misséo [48]. A
idade de ingresso nesta carreira esta compreendida entre os 18 e os 35 anos, e a idade
méaxima é de 65 anos [49].

Como resultado das atividades que exercem, os bombeiros sdo constantemente
sujeitos a diversos riscos ocupacionais que, a curto e/ou longo prazo, culminam em efeitos
negativos na sua saude. Alguns destes riscos ou fatores de risco incluem o desconforto
térmico, ruido, exposicdo a agentes bioldgicos, potencial oncoldgico, stress/burnout,
entre muitos outros [1].

O ambiente testemunhado durante um incéndio rural é caracterizado por calor
radiante e convectivo, projecdo de material incandescente, queda de objetos (como por
exemplo pinhas em chamas), fumo, niveis limitados de oxigéenio entre outros. O combate
a incéndios € fisicamente exigente, havendo longos periodos de trabalho de baixa
intensidade e por vezes de esforco moderado e alta intensidade. E de realcar que, perante
0 comportamento impressivel e violento de alguns incéndios, os bombeiros podem
sujeitar-se a esta tarefa por duracdes imprevisiveis [10]. Complicacdes a curto prazo
resultantes incluem irritagdo dos olhos, nariz e garganta, dor de cabega, gastroenterites e
agravamento de condicdes respiratorias, nomeadamente asma, rinite e sinusite [50].

Com o intuito de preservar ao maximo a sua saude e seguranca durante o combate
a incéndios, os bombeiros devem estar munidos de Equipamento de Protecdo Individual
(EPI), constituido por vérios meios ou dispositivos associados que visam proteger o
utilizador contra um ou mais riscos [10].

Os EPIs mais comuns entre os bombeiros sdo o fato, composto por casaco e calca,
capacete, mascara de tecido denominada cogula, luvas e botas [1]. E de salientar que 0s
EPIs utilizados pelos bombeiros ndo sdo sempre 0os mesmos, sendo, pelo contrério,

especificos e adequados para uma determinada misséo. Por exemplo, os EPIs utilizados
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durante incéndios urbanos ou industriais tém caracteristicas diferentes dos utilizados

durante incéndios rurais, que podem ser observados na figura 2.9 [51].

Figura 2.9: EPIs usados pelos bombeiros no combate a incéndios florestais [52].

Os capacetes séo relativamente mais leves e arejados em comparagdo com
capacetes utilizados noutras missdes, e sao feitos de um material resistente ao fogo e calor
radiante. Estes ndo possuem viseira, sendo utilizados 6culos de prote¢éo na regido ocular
acoplados ao capacete [51].

As coagulas (de cor bege na figura 2.9) utilizadas pelos bombeiros durante o
combate a incéndios florestais protegem a cabeca, regido cervical e ombros contra o fogo
e calor por serem feitos por um material ignifugo. Como se pode constatar pela figura
2.9, tapam o nariz e a boca, deixando apenas uma abertura para os olhos. H& ainda uma
maéscara de particulas também feita de um material ignifugo que, além de proteger a face
e 0 pescoco de queimaduras, obstroi e reduz a inalacdo de fumo e particulas. Esta possui
um orificio central de ventilagdo que impede a acumulacdo de COz2, e ndo € de uso
obrigatorio [49].
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O vestuario de protecdo pode ser um conjunto de calca e camisa de manga
comprida como representado na figura 2.9, ou um fato-macaco, reforcado nos ombros,
cotovelos, joelhos e interior das penas. O casaco possui uma gola que deve permanecer
fechada aquando combate, e um sistema de extracdo/resgate por arrastamento na parte
superior das costas. As luvas protegem as maos e punhos do calor e possiveis cortes e
perfuracdes. As botas possuem isolamento interior ao calor, sdo impermeaveis e
resistentes ao escorregamento e possuem atacadores ignifugos. As extremidades possuem
um sistema de aperto para ajuste das mangas as luvas e das calcas as botas. O equipamento
possui faixas de material refletor e fotoluminescente de alta visibilidade para os
bombeiros serem mais facilmente visiveis, principalmente durante a noite [51, 49].

E comum utilizar roupa por baixo do fato, como é o caso de uma camisola interior
de manga comprida também feita de um material ignifugo. Os bombeiros possuem ainda
0 abrigo de incéndio rural com a forma de uma tenda de campismo quando desdobrado
que transportam consigo a cintura. Estes refletem 95% do calor, permitindo ao bombeiro
proteger-se do calor e respirar ar mais fresco ao deitar-se no seu interior [51, 49].

Os acidentes pessoais podem ser reduzidos ou evitados quando os EPIs sdo
adequados, de qualidade e utilizados corretamente. No entanto, € necessario compreender
gue mesmo verificadas estas condi¢Ges todo o equipamento tem limitacGes e ndo garante,
por si s@, a seguranca do utilizador. Outros fatores importantes para seguranga passam
pela formacdo e capacidade fisica e mental do bombeiro. Para além disso, é deveras
importante referir que o uso dos EPIs nem sempre é correto [51].

Embora os EPIs sejam essenciais para a prote¢do dos bombeiros podem contribuir
para um certo desconforto, incluindo o peso adicional que pode variar conforme a
situacdo [49].

Para além dos riscos descritos anteriormente resultantes da exposi¢do a emissoes
de incéndios rurais, 0os bombeiros estdo ainda sujeitos a outros, tais como desconforto
térmico, stress e desidratagéo.

A capacidade de trabalhar num ambiente a temperaturas elevadas ¢é
significativamente inferior a de trabalhar em ambientes mais frios. Uma pessoa encontra-
se em conforto térmico quando a temperatura interna verifica pequenas oscilagdes entre
35 e 37 °C. Perante condicOes extremas de frio ou calor, 0 corpo pode ndo conseguir
produzir ou dissipar a quantidade de calor necessaria para manter equilibrio térmico,
encontrando-se numa situacdo de stress térmico. A principal defesa do organismo contra

o calor € a transpiracdo que, ao evaporar, provoca 0 arrefecimento da temperatura
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corporal. No entanto, o calor e a transpiracdo podem ficar retidos dentro do equipamento
de protecdo, dificultando o trabalho do bombeiro e podendo levar a problemas como
desidratacdo. Durante as pausas, 0s bombeiros devem remover os EPIs e hidratar-se
devidamente [1, 10].

A exposicdo repetida a temperaturas elevadas pode enfraquecer o sistema
imunitério, tornando o organismo mais sensivel a infe¢Ges e problemas oncoldgicos. Para
além disso, a atividade fisica intensa associada a altas temperaturas pode tornar os
individuos mais suscetiveis a atividade inflamatéria, aumentando a rigidez arterial,
diminuindo o volume sistélico de ejecdo e potenciando a coagulagédo do sangue [1].

O stress € um fator inerente a ocupacdo de bombeiro por estes se depararem com
situacdes onde a vida humana é ameacada, quer seja a sua, de colegas ou de cidadaos,
sobrecarga de tarefas, falta de seguranca, falta de reconhecimento, cansago entre outros.
O stress, por sua vez, pode levar a outras complica¢des, como alteracfes no sono ou na
tensdo arterial. Em casos extremos o stress ocupacional pode levar a perda de emocdes e
motivacao, e depressao [1].

Os eventos cardiovasculares e o cancro sdo duas das maiores preocupacoes a nivel
de saude dos bombeiros. Verifica-se uma incidéncia superior de acidentes
cardiovasculares e mortalidade associada nos bombeiros do que na populacgéo geral [53].
Isto deve-se a combinacdo de fatores como exposicdo ao fumo, desconforto térmico,
desidratacdo, stress, esforco fisico, e ainda a fatores de riscos cardiovasculares pessoais
[1]. A principal causa de morte em servigo durante o combate a incéndios séo paragens
cardiacas, tendo sido responsaveis por 42% das mortes entre 2008 e 2018. Por cado um
destes casos, ocorrem perto de 17 acidentes cardiacos ndo fatais durante ou imediatamente
ap0os o combate a incéndios [54].

A 1ARC classificou a atividade de combate ao fogo como possivelmente
cancerigena para humanos (grupo 2B), por considerar a evidéncia entre esta atividade e a
patologia oncoldgica limitada. Os principais riscos oncoldgicos associados aos bombeiros
sdo o mieloma multiplo, linfoma ndo Hodgkin, leucemia, cancro cerebral, nos rins, nos
pulmdes, no eséfago, na bexiga e uretra, da mama, da prostata e do testiculo [50, 1].

Os problemas cronicos séo dificeis de avaliar de forma clara e quantitativa devido
a todas as influéncias ambientais e de comportamento na salde. E de notar, que a
exposicdo dos bombeiros a compostos prejudiciais a sua saude vai para além dos
incéndios rurais. Outras fontes incluem incéndios urbanos, as queimadas, veiculos e fumo
de tabaco [17, 50].
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Como foi referido, os EPIs nem sempre sao utilizados de forma correta. O calor
associado ao cansaco e atmosfera adversa dificulta a respiracdo e ha uma certa tendéncia
a retirar a mascara de protecdo. A titulo de exemplo, um estudo portugués realizado em
2008 com uma amostragem de 357 bombeiros conclui que apenas 38% destes usava
protecdo respiratdria durante o combate a incéndios e que apenas 9,5% o fazia sem

excecoes [1].

26



-
I ‘ Instituto Superior de
’ Engenharia do Porto

Capitulo 3
Hidrocarbonetos Aromaticos
Policiclicos

Os PAH sdo um vasto grupo de compostos organicos de atomos de carbono e
hidrogénio agrupados em 2 a 7 anéis aromaticos condensados, com diferentes
configurages [55].

Os PAH sao formados durante a pirélise e combustdo incompleta de matéria
organica. De acordo com isto, e como foi discutido até agora, a combustdo resultante de
incéndios rurais é acompanhada da emissao significativa destes compostos. Os incéndios
rurais e as erupcdes vulcanicas sdo as principais fontes naturais de PAH [50]. As fontes
antropogenicas incluem a queima de combustiveis fosseis como o petroleo e o carvao,
producdo de coque e de metal, incineracdo de lixo, emissfes resultantes do trafego
automavel, desgaste de pneus, fumo do tabaco, aquecimentos domésticos como lareiras,
gueima de velas ou incenso e cozinhar [55, 56, 50].

As suas propriedades fisico quimicas fazem dos PAH compostos de alta
mobilidade no ambiente, podendo ser transportados por longas distancias na atmosfera
antes de se depositarem nos solos, vegetacGes ou agua, através da precipitacdo. Como
resultado da sua presenca ubiqua e como alguns destes hidrocarbonetos sdo cancerigenos,
mutagénicos e teratogénicos, estes representam uma séria ameaca para a saude [57].
Assim, a monitorizacdo destes compostos torna-se essencial em matrizes bioldgicas e
ambientais [55].

Foram identificados até este momento centenas de PAH. No entanto, para avaliar
a exposicao a estes compostos sdo selecionados aqueles normalmente encontrados em
concentracdes mais significativas no meio ambiente. Dos PAH identificados, 16 sdo
classificados como poluentes prioritarios na lista de poluentes atmosféricos perigosos da
US-EPA. Para além destes, estudos sobre PAH podem incluir outros compostos, como é

0 caso do benzo(j)fluoranteno, uma vez que foi classificado como possivelmente
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cancerigeno [58]. As estruturas quimicas dos 18 PAH analisados na presente dissertacdo

estdo representadas na figura 3.1.

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno Fenantreno
Antraceno Fluoranteno Pireno Criseno

Benz(a)antraceno Benzo(k)fluoranteno Benzo(b)fluoranteno Benzo(j)fluoranteno  Benzo(a)pireno

3 GG S

Dibenz(a,h)antraceno ~ Benzo(g,h,i)perileno Indeno(1,2,3-cd)pireno Dibenzo(a,l)pireno

Figura 3.1: Estruturas quimicas dos 18 PAH analisados na presente dissertacdo [59].
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3.1. Propriedades fisico-quimicas

Os PAH puros sdo normalmente coloridos, cristalinos e sélidos a temperatura
ambiente, apresentando elevadas temperaturas de fusdo e ebulicdo [55]. Algumas
propriedades dos PAH incluidos nesta dissertacdo sdo apresentadas na tabela 3.1.

As propriedades fisico-quimicas dos PAH variam com a sua massa molar e
estrutura quimica. Estes podem ser divididos em duas categorias de acordo com a sua
massa molar. PAH de baixa massa molecular possuem menos de quatro anéis aromaticos,
e PAH de alta massa molecular possuem quatro ou mais anéis aromaticos. De modo geral,
guanto maior a massa molar dos PAH, menor € a sua pressao de vapor, o que significa
gue menor é a sua volatilidade [55].

Estes compostos sdo altamente lipofilicos, ou seja, altamente solUveis em
solventes organicos, facto pelo que se pode comprovar pelos seus coeficientes de particdo
octanol-agua. Os valores desta propriedade (tabela 3.1) indicam que os PAH podem ser
absorvidos através de tecidos biologicos como a pele [55]. Pelo contréario, a sua
solubilidade em solventes aquosos é reduzida, e diminui com o aumento da massa
molecular [55, 60].

Estes hidrocarbonetos possuem espetros de absor¢do na zona do ultravioleta (UV)
caracteristicos. Como a estrutura de cada composto possui um espetro de UV Unico, a
identificacdo destes compostos pode ser feita através da espectrofotometria de UV.
Alguns PAH também apresentam fluorescéncia, emitindo comprimentos de onda

caracteristicos quando excitados [55].
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Tabela 3.1: Principais propriedades fisico-quimicas dos PAH determinados neste estudo. MM: Massa molecular (g/mol), PF: Ponto de fusdo ( <C), PE: Ponto de ebulicéo (<), Pv: Pressao de

vapor a 25 T (mmHg), S: solubilidade em &gua a 25 T (mg/L), Kow: coeficiente de particdo octanol-agua, H: Constante de Henry a 25 < (atm.m3/mol) [59].

PAH

0 o (] o
Nome Abreviatura I:né;jig SO (g'>/lm'\gl) FRIPE) PERY) Pgrr?rﬁ?lg)c S({;lnngISL)C ([Ié)o%v) (a|t_|m6.1rr21§/mcél)

Naftaleno Nap 2 CioHs 128,17 80,2 2179 0,085 31 3,30 4,40x10*
Acenaftileno Acy 3 Ci2Hs 152,19 92,5 280,0 0,0048 3,93 3,93 1,25x10*
Acenafteno Ace 3 Ci2H1o 154,21 93,4 279,0 0,0022 3,90 3,92 1,84x10*
Fluoreno Flu 3 CisHio 166,22 1148 295,0 6,00x10* 1,69 4,18 9,62x10°
Fenantreno Phe 3 CuaHio 178,23 99,2 340,0 1,21x10* 1,15 4,46 4,23x10°
Antraceno Ant 3 CusH1o 178,23 215,0 339,9 6,56x108 7,3x1072[61] 4,45 4,88x10°

Fluoranteno Fin 4 CisH1o 202,25 107,8 384,0 9,22x108 0,260 (61 516  9,45x10%(20 °C)
Pireno Pyr 4 CisH1o 202,25 151,2 404,0 4,5x10° 0,135 4,88 1,19x10°
Benz(a)antraceno B(a)A 4 CigH1» 228,30 162,0 437,6 2,1x107 9,4x10°3 5,76 1,20%10°
Criseno Chry 4 CigH12 228,30 258,2 448,0 6,23x10° 2,0x10® 5,73 5,23x10®
Benzo(b)fluoranteno B(b)F 5 CaoH12 252,30 168,0 481,0 5,0x107 2,0x1073 61 5,78 6,67x107
Benzo(j)fluoranteno B(j)F 5 CooH12 252,30 166,0 480,061 2,7x10® 2,5x103 61 6,11 2,0x107
Benzo(k)fluoranteno B(K)F 5 CaoH12 252,30 217,0 480,0 9,65x1010 8,0x10* 6,11 5,84x107
Benzo(a)pireno B(a)P 5 CooHa2 252,30 176,5 495,0 5,49x107° 1,62x103 6,13 4,57x107
Dibenzo(a,l)pireno D(a,l)P 6 Co4H14 302,40 162,4 630,6 4,8x1010 3,62x10°3 7,71 1,41x108
Dibenz(a,h)antraceno D(a,h)A 5 CooHus 278,30 268,5 524,0 9,55x1010 2,49%x10°° 6,50 1,4x107

Benzo(g,h,i)perileno B(g,h,i)P 6 CooHiz 276,30 278,0 550,0 1,0x100 2,6x10* 6,63  2,66x107(20 °C)
Indeno(1,2,3-cd)pireno InP 6 CxHiz 276,30 163,6 536,0 1,25x101° 6,2x107 6,58 3,48x107
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3.2. PAH no meio ambiente

Os PAH distribuem-se pelo ar na forma de vapor ou adsorvidos/absorvidos em
PM, dependendo das suas propriedades, das propriedades dos aerossois e das condi¢des
atmosféricas (temperatura, pressdo e humidade) [55].

De modo geral, PAH de baixa massa molecular existem maioritariamente na fase
gasosa, uma vez que apresentam maior volatilidade e uma menor constante de Henry.
Estes podem também encontrar-se associados a PM a partir da sua condensacdo. No caso
de PAH com mais de quatro anéis aromaticos, estes ndo apresentam vaporizacdo
significativa independentemente das condi¢fes ambientais, devido as suas baixas
pressOes de vapor. Consequentemente, estes estdo predominantemente associados a PM.
PAH com quatro anéis aromaticos, como o pireno e o fenantreno, encontram-se tanto na
fase gasosa como na fase particulada, sendo mais suscetiveis a influencias ambientais [55,
62, 60].

A quantidade de PAH na fase particulada tende a aumentar com o aumento de
particulas no ar (fuligem, poeira, cinzas volateis, 6xidos metalicos pirogéenicos, pdlen,
entre outros). Assim, sendo que estdo presentes mais particulas na atmosfera em climas
mais frios, as concentracOes de PAH na fase gasosa Sd0 maiores em zonas tropicais e
aumentam no verdo, enquanto as concentragdes na fase particulada sao superiores em
zonas articas e aumentam durante o inverno. Para além disso, quanto maior a temperatura
do meio em que se encontram, mais o equilibrio se desloca no sentido dos PAH estarem
na fase gasosa [55, 62].

A distribuicdo de PAH na atmosfera esta também relacionada com a humidade na
atmosfera. Nuvens e nevoeiros promovem a formacdo de particulas, tendo-se como
exemplo a oxidacdo de didxido de enxofre em sulfatos, e a remocdo de particulas, por
exemplo, favorecendo a sua nucleacdo, seguida da deposicdo ou incorporagdo na
precipitacdo. A concentracdo de PAH no nevoeiro é superior a concentracdo na chuva, e
a concentracio de PAH na atmosfera diminui ap6s ambos. E ainda de notar que a
concentracdo de PAH de baixa massa molecular é superior aos de alta massa molecular,
devido a crescente solubilidade em dgua com a reducéo da massa molecular [63].

Um outro fator relevante na presenca de PAH na atmosfera é a sazonalidade. Na
grande parte das zonas urbanas e rurais, onde as fontes de PAH estdo relacionadas com o
aquecimento, verificam-se variagdes significativas das concentracdes destes

hidrocarbonetos, aumentando durante épocas frias. Em zonas onde as fontes de PAH séo
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dominantemente industriais, as concentracfes destes ndo apresentam variacoes
significativas, isto porque as emissdes tendem a ser constantes ao longo do ano [55].
Os PAH associados a PM podem ser depositados na biosfera, principal via pela
qual estes compostos passam do ar para 0s restantes meios, nomeadamente solo, agua,

fauna e flora [55].

3.3. Exposicéo

Devido ao carater ubiquo dos PAH e facilidade de se distribuirem pelos varios
compartimentos ambientais, a exposi¢do do ser humano a estes componentes acontece
por inalacdo, ingestdo ou através da derme [56, 64]. As principais vias de exposi¢do da
populagéo em geral sdo a respiracdo do ar, tanto em ambientes externos como internos, o
consumo de alimentos e agua contendo PAH, a inalacao de fumo provenientes de lareiras,
0 habito de fumar e a inalagcdo do fumo resultante. A exposi¢édo pode ainda ocorrer através
do contacto dérmico com o solo ou poeiras, sendo mais relevante em criangas ou em
grupos ocupacionalmente expostos [55, 56, 64].

Como foi mencionado anteriormente, os PAH presentes no ar ambiente provém
de diversas fontes, como a queima de combustiveis fosseis e o trafego automével. No que
toca ao ar em ambientes internos, este é contaminado ndo so pelo ar exterior, mas também
por fontes internas, principalmente lareiras e a preparacao de alimentos [56].

A exposic¢do resultante de alimentos provém ndo so das emissdes resultantes da
confecdo dos mesmos através, por exemplo, de processos como grelha e defumacao,
como também do produto final, principalmente se este foi grelhado ou carbonizado. Para
além disso, os proprios alimentos podem conter PAH, uma vez que as culturas podem
absorvé-los do solo, 4gua ou ar [55].

Relativamente a exposi¢cdo ocupacional a PAH, esta verifica-se em trabalhadores
que respiram gases de exaustdo como mecéanicos, vendedores ambulantes e motoristas de
veiculo motorizados, mineiros, trabalhadores da industria metallrgica e petrolifera, e
bombeiros [55]. A exposi¢do dérmica assume um papel preponderante para algumas
ocupacdes, tais como carpinteiros, pavimentadores de estrada, trabalhadores de asfalto e,
claro, bombeiros. E, portanto, de realcar a importancia dos EPIs para minimizar este efeito
[64]. Algumas exposi¢Bes ocupacionais envolvem multiplas vias, todas contribuindo para

a dose total de PAH no organismo [55].
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3.4. Efeitos na saude

Os PAH entram no corpo humano pelos pulmdes, trato gastrointestinal e pele, uma
vez que sdo facilmente absorvidos por estes devido ao seu carater altamente lipofilico
[55, 57]. Os efeitos dos PAH na saude humana dependem principalmente da duracéo da
exposicdo, da concentracdo de PAH durante a exposicao, da toxicidade dos PAH e da via
de exposicdo. Outros fatores incluem condi¢des de salde pré-existentes e idade [55].

A exposicdo a PAH a curto prazo causa dor de cabeca, tonturas, ndusea e vomitos,
irritacdo dos olhos e vias respiratorias e desenvolvimento e/ou agravamento de distdrbios
respiratorios pré-existentes, nomeadamente tosse, rinite e asma [50]. Alguns PAH s&o
também conhecidos por causar irritacdo e inflamagdo da pele. O antraceno e
benzo(a)pireno sdo sensibilizadores da pele, isto é, causam uma resposta alérgica da pele
em animais e humanos e, assim como o naftaleno sao irritantes para a pele [55].

Efeitos a longo prazo a que os bombeiros podem estar sujeitos sdo cataratas,
diminuicdo da funcdo imunolodgica, danos nos rins e figado, problemas respiratérios,
anormalidades da funcdo pulmonar e sintomas semelhantes a asma. Sabe-se ainda que a
exposicdo ao PAH pode promover o desenvolvimento de doencas cardiovasculares e
afetar o sistema reprodutor. Apds transformag6es metabolicas, os PAH podem reagir com
0 acido desoxirribonucleico (ADN), tornando-os assim potencialmente mutagénicos e
cancerigenos [58, 50]. AssociacOes positivas foram relatadas entre a exposicdo
ocupacional de bombeiro e o desenvolvimento de leucemia, cancro da pele, do rim, do
pulmao, do testiculo e urotelial [50].

Apesar dos PAH de baixa massa molecular serem considerados menos toxicos, €
importante referir que estes podem reagir com outros poluentes, formando compostos
com toxicidade mais significativa. Como exemplo tem-se 0 0zono, 6xidos de nitrogénio
e dioxido de enxofre, que reagindo com PAH ddo origem a dicetonas, nitro-PAH e
dinitro-PAH, e acido sulfdrico, respetivamente [55].

Por representarem riscos severos para a salde humana, a toxicidade destes
compostos tem sido avaliada por varias organizacdes nacionais e internacionais, como a
US-EPA, a IARC, o Programa Internacional de Seguranga Quimica (IPCS) e o Comité
Misto Organizacdo das NacOGes Unidas para a Alimentagcdo e a Agricultura
(FAO)/Organizagdo Mundial de Saude (OMS) de Especialistas em Aditivos
Alimentares (JECFA) [29]. A classificacdo do potencial cancerigeno pela IARC e pela

US-EPA dos PAH considerados na presente dissertacdo € apresentada na tabela 3.2
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Tabela 3.2: Classificagéo de alguns PAH pela IARC e a US-EPA quanto ao seu potencial carcinogénico, respetivos
fatores de equivaléncia tdxica, TEF, e riscos unitarios de inalacao. TEF: fatores de equivaléncia toxica; IUR: riscos
unitarios de inalag&o.

Composto IAR?SS]SIflcaSéSC.)EPA TEE [29] IUR (pg/m?3)L (58]
[34]
Naftaleno 2B C 0,0001 3,4x10°
Acenaftileno - D 0,0001 =
Acenafteno 3 - 0,0001 -
Fluoreno 3 D 0,0001 =
Fenantreno 3 D 0,0001 -
Antraceno 3 D 0,001 =
Fluoranteno 3 D 0,0001 -
Pireno 3 D 0,0001 =
Benz(a)antraceno 2B B2 0,1 6,0x10°
Criseno 2B B2 0,001 6,0x107
Benzo(b)fluoranteno 2B B2 0,1 6,0x10°
Benzo(j)fluoranteno 2B - 0,1 -
Benzo(k)fluoranteno 2B B2 0,1 6,0x10
Benzo(a)pireno 1 A 1 6,0x104
Dibenzo(a,l)pireno 2A - - -
Dibenz(a,h)antraceno 2A B2 1 6,0x10*
Benzo(g,h,i)perileno 3 - 0,001 -
Indeno(1,2,3-cd)pireno 2B B2 0,1 6,0x10°

Classificacdo IARC - Grupo 1: cancerigeno para humanos; Grupo 2A: provavelmente cancerigeno para humanos;
Grupo 2B: possivelmente cancerigeno para humanos; Grupo 3: ndo classificavel como cancerigeno para humanos.
Classificacdo US-EPA - Grupo A: cancerigeno para humanos; Grupo B1: provavelmente cancerigeno para
humanos (evidéncias limitadas); Grupo B2: provavelmente cancerigeno para humanos (evidéncias inadequadas);
Grupo C: possivelmente cancerigeno para humanos; Grupo D: ndo classificAvel como cancerigeno para humanos;
Grupo E: ndo cancerigeno para humanos.

A toxicidade de uma mistura complexa pode ser avaliada atraves de fatores de
equivaléncia toxica (TEF), que expressam o potencial carcinogénico de um dado
composto em relacdo a um composto de referéncia bem caracterizado. A toxicidade da
respetiva mistura é expressa em termos de concentragdo de toxicidade equivalente (TEQ)

deste composto [66].
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Devido ao seu potencial carcinogénico e ao facto da sua toxicidade estar bem
caracterizada, o benzo(a)pireno tem vindo a ser utilizado como indicador de risco
carcinogénico da exposi¢do humana a misturas de PAH no ar ambiente. Para este efeito,
existem TEF para certos PAH (tabela 3.2), que expressam o seu potencial carcinogénico
em relacdo ao benzo(a)pireno [58, 66]. Deste modo, o potencial carcinogénico de misturas
de PAH pode ser apresentado em concentracdo equivalente de benzo(a)pireno (B(a)Peq)
e resulta da soma das concentrac@es individuais de cada PAH, multiplicada pelo respetivo
TEF, como dita a equacdo 3.1 [66].

TEQ = Z(Ci x TEF,) (3.1)

Onde,
TEQ é a concentracdo de toxicidade equivalente (ug/m?3);
Ci é a concentracdo do PAH i (ug/m?);

TEF é o fator de toxicidade equivalente do PAH i (adimensional).

Vérias metodologias para estimar o risco ao longo da vida podem ser usadas para
determinar o risco de um individuo desenvolver uma doenca especifica resultante da
exposicdo a um ou varios compostos. Uma dessas metodologias, desenvolvida pela US-
EPA, consiste em determinar o0 aumento do risco de cancro ao longo da vida (ILR), que
corresponde ao aumento da probabilidade de um individuo desenvolver cancro ao longo
da sua vida devido a exposi¢do a um agente carcinogénico [67]. O IRL resultante da
exposicédo por inalagcdo de PAH pode ser estimado atraves do produto da concentragéo de
exposicao e do risco unitério de inalagdo, como dita a equacgéo 3.2 [68, 69].

EF X ED X ET X C; (3.2)

ILR = EC X IUR = X IUR;
U T UR;

Onde,
IRL é o risco aumentado de cancro ao longo da vida (adimensional);
EC é a concentracdo de exposicdo (ug/md);
EF é a frequéncia de exposic¢do (dias/ano);
ED ¢ a duragdo da exposi¢do (anos);
ET corresponde a fracdo de horas de exposicdo diarias (n° de horas de
exposi¢éo/24 horas);

Ci é a concentracdo do PAH i no ar (ug/md);
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IURi é o risco unitério de inalacdo do PAH i ((ug/m3)?);

AT é o periodo de exposicéo (dias).

O IUR corresponde ao maximo risco estimado de desenvolver cancro ao longo da
vida como resultado da exposi¢do continua a um agente carcinogénico na concentragdo
de 1 pug/m?3 no ar [68]. Niveis de IRL aceitaveis variam entre 10® e 104, o que representa
um risco de desenvolver cancro durante a vida humana de 1 em 1000000 e 1 em 10000,
respetivamente [69]. Niveis superiores a 10 representam um risco potencialmente alto

de desenvolver cancro [70].

3.5. Biomonitorizacgao

A quantidade de um determinado poluente num organismo é determinada por
fatores como a concentracdo do poluente no meio em que 0 organismo se encontra, 0
tempo de exposicdo, as propriedades fisica e quimicas do poluente, absor¢do por
diferentes vias, metabolismo e taxas de excrecdo do mesmo. A biomonitorizacdo humana
é um método de avaliagdo da exposicdo a produtos quimicos, através da medigdo desses
quimicos ou dos seus metabolitos em matrizes humanas, tendo em conta os fatores
mencionados [29]. Um biomarcador de exposicdo consiste numa substancia exdgena,
metabolito ou produto de interacdo poluente com uma molécula ou célula-alvo no corpo
humano que permite avaliar a exposi¢do interna de forma satisfatoria. Estes
biomarcadores podem corresponder a medidas quantitativas diretas do quimico e/ou seu
metabolito, ou a uma medida de uma alteracdo bioldgica reversivel precoce devido a
exposicéo [50].

No gue toca a poluentes com multiplas vias de exposicao, de modo a se obter uma
avaliacdo de risco mais completa, pode-se relacionar os biomarcadores de exposi¢do
determinados em diferentes amostras biolégicas com os niveis de poluentes no ar
ambiente, e analisar dados sobre os padrées comportamentais individuais que afetem a
exposicdo [29].

A biomonitorizacdo envolve a medic¢do de biomarcadores em fluidos corporais,
tais como sangue, urina, leite materno, saliva, fezes e respiracdo. Devido a facilidade da
recolha, a urina é a matriz humana de elei¢do e menos invasiva para avaliar biomarcadores
ocupacionais de efeito e exposicdo [50]. No entanto, algumas dificuldades na analise

desta matriz estdo relacionadas com a variabilidade das taxas de excrecdo urinaria entre
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os individuos, e com a variabilidade temporal da composi¢édo urinaria de cada individuo.
Para minimizar estas variagdes os resultados podem ser corrigidos com a massa volumica
da amostra ou serem expressos por massa de creatinina, solucdo mais comum [29, 50].

Apos serem absorvidos pelo corpo humano, os PAH séo distribuidos pelo sistema
circulatério para varios tecidos onde sdo oxidados por acdo do citocromo P450. A
metabolizacdo dos PAH d&-se nos pulmdes, mucosa intestinal, pele, rins, entre outros,
sendo o figado o principal compartimento metabolico. Durante a sua metabolizacéo, os
PAH séo transformados em intermediérios eletrofilicos, hidroxilados e conjugados com
macromoléculas como glutationa, glucuronidos e sulfatos que podem ser eliminados
através da urina, fezes e leite materno [64, 50].

Os PAH hidroxilados (OH-PAH) urinarios refletem a dose total de exposicéo,
tornando-se, assim, numa ferramenta valiosa para estimar a quantidade de PAH que
entram no corpo em comparagdo com a exposicdo ambiental aos mesmos. O pireno €
abundante e € maioritariamente eliminado na forma de 1-hidroxipireno (1-OH-Pyr) [64,
50]. Foram observados niveis elevados de 1-OH-Pyr em individuos expostos a misturas
de PAH em cenarios ocupacionais, e niveis altos em fumadores e individuos que
consumiram alimentos grelhados ou defumados [71]. Por esta razdo, o 1-OH-Pyr é o
biomarcador mais utilizado para avaliar a dose interna de exposi¢do aos PAH. No entanto,
este biomarcador apenas reflete a exposicdo ao pireno, um dos PAH menos tdxicos da
lista de poluentes prioritarios da US-EPA, pelo que é deveras pertinente considerar outros
biomarcadores [64, 50].

Por exemplo, 0 benzo(a)pireno é cancerigeno para humanos, pelo que a analise do
seu biomarcador 3-hidroxibenzo(a)pireno (3-OH-B(a)P) é de elevado interesse [64, 50].
A estrutura gquimica dos 6 metabolitos de PAH analisados na presente dissertacdo estéo

representados na figura 3.2.
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Figura 3.2: Estruturas quimicas dos 6 OH-PAH analisados na presente dissertacao [59].

A abreviatura destes OH-PAH, o PAH do qual derivam, a sua formula quimica e

a sua massa molar encontram-se listados na tabela 3.3.

Tabela 3.3: Nome e abreviatura dos OH-PAH analisados na disserta¢do, PAH de origem, formula quimica e massa
molecular. MM: massa molecular (g/mol).

OH-PAH e Formula MM

Nome Abreviatura quimica 5 (g/mol) [
1-hidroxinaftaleno 1-OH-Nap Nap C10HsO 114,17
1-hidroxiacenafteno 1-OH-Ace Ace C12H100 170,21
2-hidroxifluoreno 2-OH-Flu Flu C13H100 182,22
1-hidroxifenantreno 1-OH-Phe Phe C14H100 194,23
1-hidroxipireno 1-OH-Pyr Pyr C16H100 218,25
3-hidroxibenzo(a)pireno = 3-OH-B(a)P B(a)P C20H120 268,30
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Capitulo 4
Materiais e Métodos

Com o intuito de avaliar a exposicdo de bombeiros a PAH, foram quantificados
PAH em amostras de ar e OH-PAH em amostras de urina. Os resultados de OH-PAH

foram normalizados com a concentracdo de creatinina na urina.

4.1. Analise dos PAH no ar pessoal

4.1.1. Amostragem

Este estudo mereceu um Parecer favoravel da Comisséo de Etica da Universidade
do Porto. Foram recolhidas amostras de 20 bombeiros saudaveis do sexo masculino com
idades entre 21 e 52 anos pertencentes a 3 corporagdes localizadas na regido norte de
Portugal no distrito de Braganca: Braganca, Vinhais e Alfandega da Fé. Estas foram
recolhidas entre 1 de julho e 12 de julho de 2021.

A recolha das amostras foi realizada durante um periodo continuo de 4 h durante
um turno de trabalho regular num Unico dia, de acordo com o método USEPA IP-10A
[72]. Para esse efeito usou-se uma bomba de amostragem de ar pessoal portéatil (Gilian,
modelo GilAir 3; Sensidyne, EUA) colocada a cintura do bombeiro de modo a ndo
interferir na sua rotina normal de trabalho. Esta encontrou-se acoplada a um ciclone com
cassete para recolha de particulas respiraveis (PMz;5) colocado no peito de cada bombeiro
(a uma altura entre 152 e 178 cm) de modo a captar o ar da zona de respiracdo. O caudal
de aspiracéo foi de 2 L/min e a fracdo particulada do ar (PM2;5) foi recolhida em filtros
de membrana de politetrafluoroetileno com anel de suporte de polimetilpenteno
(porosidade de 2 um; @37 mm; SKC Ltd.; Reino Unido). Os filtros foram colocados em
caixas de Petri vedadas com parafilme e armazenados a -20 °C até serem analisados.
Durante a recolha das amostras, os bombeiros moveram-se livremente dentro dos

respetivos quartéis e realizaram as suas atividades comuns, sendo estas registadas. Os
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quartéis encontravam-se com as janelas abertas para ventilar o espaco, e ndo foi permitido
fumar no seu interior.

Cada bombeiro preencheu um questionario para obter informacdes gerais sobre o
bombeiro, nomeadamente o género, a idade, 0 numero de anos de carreira e 0 tempo
dedicado ao combate a incéndios nas 48 h anteriores a recolha das amostras. Uma vez
que os PAH sdo compostos ubiquos, com o questionario procura-se também obter
informacdo relacionada com a sua exposicdo ndo ocupacional. Deste modo, este inclui
questdes acerca do consumo de tabaco, do uso de lenha/carvao para aquecer as casas, e
dos hébitos alimentares (tipo de comida mais consumido: cozidos, assados, grelhados).
Bombeiros expostos a emissdes da combustdo de lenha/carvdo e/ou que tenham
consumido refeicGes grelhadas ou defumadas nos ultimos 3 dias antes da recolha das

amostras nao foram considerados.

4.1.2. Extracéo

O procedimento seguido foi originalmente validado e descrito por trabalhos
anteriores do mesmo grupo de investigacdo, e posteriormente ligeiramente modificado
em estudos no ambito do projeto BioFirEx [73, 74, 70]. O procedimento consiste em
extrair os PAH retidos nas particulas dos filtros PM2s com recursos a uma extracéo
assistida por micro-ondas (Marsx; CEM Corporation; Carolina do Norte, EUA),
utilizando acetonitrilo (pureza > 99,9%; Carlo Erba Reagents, Dasit Group; Franca) como
solvente durante 20 minutos a temperatura de 110 °C. Em seguida, apds arrefecimento
até a temperatura ambiente, o contetdo dos vasos foi transferido para tubos e evaporado
(Biichi R200 rotavapor; Biichi Vac V-500 pump). Por fim, os extratos foram redissolvidos
em 300 puL de acetonitrilo (pureza > 99,9%; Riedel-de Haén; Alemanha), agitados num
vortex (Analog vortex mixer, Model 945304, VWR International) e filtrados através de
filtros PTFE de 0,22 um (Teknokroma; Barcelona, Espanha) para viais devidamente
identificados. Estes foram armazenados a -20 °C até serem analisados. O material
utilizado foi lavado com &gua e detergente, posteriormente passado por acetona, n-hexano

e metanol, e seco na estufa a 50 °C.
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4.1.3. Separacdao e quantificacéo

A separagéo e quantificacdo dos PAH presentes nos extratos provenientes de urina
foi efetuada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) com detecdo por
fluorescéncia e fotodiodos em série.

O cromatdgrafo de HPLC (Shimadzu LC system, Corporation; Quioto, Japao),
encontra-se equipado com uma bomba (DGU-20AS), um desgaseificador (DGU-20AYS),
um injetor automatico (SIL- 20A), um detetor de fluorescéncia RF-10AXL (FLD) e um
detetor de fotodiodos (radiacdo ultravioleta, PAD) SPD-M20A. A separagao
cromatografica foi efetuada numa coluna C18 (CC 150/4 Nucleosil 100-5 C18 PAH; 150
mm x 4,0 mm e 5um de tamanho de particula; Macherey—Nagel; Duren, Alemanha),
mantida a temperatura controlada de 25 °C num forno. Cada amostra foi analisada em
triplicado e com programacéo de solventes com acetonitrilo e dgua ultrapura, um caudal
de 0,8 mL/min e um volume de injecdo de 15 pL. A composicédo da fase movel inicial foi
de 50% de &gua ultrapura e 50% de acetonitrilo durante 5 minutos, subindo esta
percentagem de forma linear durante 15 min até ser igual a 100% acetonitrilo. Apds 14
min, a composic¢ao voltou a ser igual a 50% de acetonitrilo e 50% de agua ultrapura. A
composicao permaneceu assim durante 6 min, sendo o tempo da anélise igual a 40 min.

Os PAH analisados no ar foram detetados por fluorescéncia, a excecdo do Acy
que apresenta baixa fluorescéncia e foi, em alternativa, analisado através do detetor de
fotodiodos a 254 nm. Os comprimentos de onda de excitacdo e emissdo dos PAH

detetados por fluorescéncia s@o apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1:Comprimento de onda de excitagcdo e emissao de cada PAH. 1 excitacaol emissao: COMprimento de onda de
excitagdo e emissdo (nm).

PAH A excitago/ emissao (NM)
Nap; Ace; Flu 260/315
Phe 260/366
Ant; FiIn; Pyr; B(a)A; Chry;
B(b)F; B(K)F; B())F; B(a)P; 260/430
D(a,h)A; B(g,;h,i)P; D(a,l)P
InP 290/505
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Foram construidas curvas de calibracdo com recurso a solucdes padréo mistas de
PAH em acetonitrilo, com concentragdes entre 1,300 pg/L e 150,5 pg/L de Nap e Ace,
74,38 pg/L e 600,0 pg/L de Acy, 0,2600 pg/L e 30,00 pg/L de Flu, FIn, B(g,h,i)P e de
D(a,h)A, 0,1300 pg/L e 15,06 pg/L de Phe, Ant, Pyr, B(a)A, Chry e de InP, 1,000 pg/L
e 80,16 pg/L de B(b)F + B(j)F, e entre 0,2500 pg/L e 20,06 pg/L de B(k)F e de B(a)P.
As concentragdes detalhadas das solucfes padrédo podem ser consultadas no anexo A.

4.2. Analise dos OH-PAH na urina

4.2.1. Amostragem

Numa fase inicial, no mesmo periodo da recolha das amostras de ar, foram
recolhidas amostras de urina dos 20 bombeiros referidos anteriormente, estando estes
ndo-expostos. Consideraram-se como bombeiros ndo-expostos aqueles que ndo estiveram
envolvidos no combate a incéndios nas 48 h precedentes a recolha das amostras.
Posteriormente, no dia 11 de outubro de 2021 foi realizada uma nova amostragem com
bombeiros expostos, na qual participaram 3 dos 20 bombeiros n&o-expostos, todos eles
pertencentes a corporacdo de Braganca. As questbes colocadas no questionario
mencionado anteriormente sdo também pertinentes para as a analise dos OH-PAH.

As amostras foram recolhidas para frascos esterilizados de policarbonato de 50
mL, no final do turno de trabalho. Apds recolha, estas foram armazenadas a -20 °C até

serem analisadas.

4.2.2. Extracéo

O procedimento utilizado na analise de amostras de ar foi anteriormente validado
pela mesma equipa de investigadores e, posteriormente, adotado em estudos no ambito
do projeto BioFirEx [75, 64]. Este consiste em hidrolisar os PAH na urina recorrendo a
enzima B-Glucuronidase/Arylsulfatose (Helix pomatia; EC 3.2.1.31/EC3.1.6.1; 5.5/2.6
U/mL; Roche Diagnostics; Indiandpolis, USA), cuja atividade maxima ocorre a pH 5 a
37 °C, e extrair os metabolitos com recurso a extracao em fase solida (SPE).

A preparacdo da amostra iniciou-se pelo seu descongelamento a temperatura

ambiente. De seguida a 10,00 mL de amostra adicionou-se 20,00 mL de solucdo tampé&o
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de acetato (0,0357 mol/L de acido acético e 0,0643 mol/L de acetato de sddio), de modo
acertar o pH para 5. Para evitar a reacdo dos metabolitos com o oxigénio presente no meio
foram adicionados 150 pL do antioxidante terc-butil-hidroquinona (TBHQ) a 20,0 g/L
(pureza > 98.0%; Sigma-Aldrich; Steinheim, Alemanha) e procedeu-se a purga com azoto
antes da incubacdo durante 30 minutos. As amostras foram incubadas (Binder KBWF;
Tuttlingen, Alemanha) a 37 °C durante 2 horas com auséncia de luz e agitagdo constante
a 120 rpm (Bunsen AO.400 orbital shaker; Madri, Espanha), e 80 uL da enzima j-
Glucuronidase/Arylsulfatose capaz de clivar as ligagdes dos metabolitos dos PAH com a
glucuronidos e os sulfatos.

Posteriormente as amostras foram submetidas a colunas individuais de SPE (Sep-
Pak® Light Plus C18; 55-105 um, 125 A, 360 mg; Waters; Sigma-Aldrich, Steinheim,
Alemanha), precondicionadas com 5,00 mL de metanol (pureza > 99,9%; Honeywell,
Seelze, Alemanha) e 10,00 mL de &gua ultrapura. Apos a passagem das amostras pelas
respetivas colunas, estas foram lavadas com 10,00 mL de agua ultrapura e 10,00 mL de
uma solucdo agua/metanol a 80:20 v/v, e posteriormente secadas com azoto durante 15
minutos. Apo6s secagem, 0s metabolitos retidos foram eluidos com 20,00 mL de uma
solucdo metanol/acetato de etilo (pureza >99,9%; Carlo Erba Reagents, Dasit Group;
Franca) a 10:90 v/v para um tubo, sendo esta posteriormente evaporada num evaporador
rotativo (Blchi R200 rotavapor; Bichi Vac V-500 pump), de modo a concentrar os OH-
PAH extraidos. Seguidamente, procedeu-se a uma redissolu¢do em 500 uL de metanol e
filtracdo através de filtros PTFE de 0,22 um (Teknokroma; Barcelona, Espanha) para

viais de cromatografia devidamente identificados.

4.1.3. Separacao e quantificacéo

A separacdo e quantificacdo dos OH-PAH presentes nos extratos provenientes de
urina foi efetuada por HPLC com detec&o por fluorescéncia. O equipamento foi 0 mesmo
que o utilizado na andlise de extratos provenientes do ar, e as amostras foram também
analisadas em triplicado e com um volume de injecdo de 15 pL. Neste caso, a fase mével
consistiu em metanol e agua ultrapura com um caudal de 1,0 mL/min. Quanto a
programacao de solventes, a percentagem inicial de metanol foi 50%, que, ap6s 2 min,
subiu para 70% durante 10 min de forma linear. Apds 7 min, esta subiu para 100% de

forma linear durante 6 min, onde permaneceu durante 5 min até ao fim do ensaio.
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Os comprimentos de onda de excitacdo e emissdo de fluorescéncia dos OH-PAH
quantificados na urina séo apresentados na tabela 4.2. Uma vez que o 1-OH-Nap e o 1-
OH-Ace eluem no mesmo tempo de retencdo com a mesma composicao de fase mdvel
(70:30 v/v de metanol/agua) para o par de comprimento de onda de excitacdo/emissao

6timo, estes metabolitos foram quantificados em conjunto (1-OH-Nap + 1-OH-Ace).

Tabela 4.2: Comprimento de onda de excitagdo e emissdo de cada OH-PAH. A excitagaor emissio: COMprimento de onda
de excitacdo e emissdo (nm).

OH-PAH A excitagéol emissao (M)
1-OH-Nap 2321337
1-OH-Ace 232/337
2-OH-Flu 265/335
1-OH-Phe 263/363
1-OH-Pyr 242/388
3-OH-B(a)P 308/432

Foram construidas curvas de calibracdo com recurso a solugdes padrdo mistas de
OH-PAH em metanol, com concentrac¢des entre 6,04 pg/L e 121,2 pg/L de 1-OH-Nap +
1-OH-Ace, e entre 0,0400 pg/L e 0,6000 ug/L de 2-OH-Flu, 1-OH-Phe, 1-OH-Pyr e 3-
OH-B(a)P. As concentragdes destas solu¢des podem ser consultadas no anexo A.

4.3. Quantificacdo dos niveis de creatinina

A creatinina foi quantificada nas amostras de urina pelo método colorimétrico de
Jaffe [76]. Este baseia-se na reacdo da creatinina com o acido picrico em meio alcalino,
que resulta na formacdo de um complexo de cor vermelha, posteriormente medida
espectrofotometricamente [76]. O procedimento experimental original para amostras de
plasma/soro sanguineo foi adaptado e validado para amostras de urina em estudos
anteriores no ambito do projeto BioFirEx [76, 64].

Para tornar o meio alcalino recorreu-se uma solucdo de 8,8 g/L de hidréxido de
sodio (pureza >99,0%; labkem; Barcelona, Espanha), 19 g/L de fosfato trissédico

dodecahidratado (pureza > 98,0%; Honeywell; Seelze, Alemanha) e 19 g/L de tetraborato
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de sédio decahidratado (pureza > 99,5%; Honeywell Fluka; Seelze, Alemanha) (reagente
A). Inicialmente prepararam-se solugdes padrdo de creatinina com concentragdes entre
10 mg/L e 140 mg/L, sendo os volumes perfeitos com uma solucéo de 0,1 mol/L de acido
cloridrico (%m/m > 37,0%; Honeywell Fluka; Austria). Para falcons de 15 mL
adicionaram-se 4,5 mL de reagente A, 4,5 mL de uma solucédo de 10 g/L de acido picrico
(1,3% em agua; Sigma-Aldrich; Suica) e 600 pL de cada solugdo padrdo. Apds agitacéo,
as solucdes foram deixadas em repouso com auséncia de luz durante 30 minutos. Foi
preparado um branco de modo semelhante, utilizando agua ultrapura em vez dos padrdes.

As amostras foram preparadas em duplicado de modo anélogo as soluc¢des padréo.
Neste caso foram misturados 4,5 mL de reagente A, 4,5 mL de &cido picrico, 550 pL de
agua ultrapura e 50 pL de amostra em falcons de 15 mL.

As absorvancias das solugbes padrdo e das amostras foram lidas num
espectrofotometro UV/Vis de feixe duplo (Thermo Scientific, Evolution 300 BB,
Inglaterra) a um comprimento de onda de 505 nm, em triplicado, com recurso ao software
Vision Pro (Windows 95, Vision version 4.1, Math version 24.00, App software V.2.06,
Bot software V.2.00).

4.4. Analise estatistica

A analise estatistica dos resultados foi feita no Microsoft Excel (v. 16.61.1,
Microsoft Corporation, EUA). Verificou-se que médias dos valores obtidos diferiram
significativamente das respetivas medianas, sendo inferiores a estas. Assim, e tendo em
conta 0 nimero limitado de amostras (n<30), concluiu-se que os valores obtidos ndo
seguem uma distribuicdo normal. Desta forma, os resultados foram comparados usando
medianas, uma vez que estas sao mais representativas do que as médias nestes casos. A
comparacdo destas foi feita pelo teste ndo paramétrico de Mann-Whitney, para uma

significancia de 0,05.
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Capitulo 5
Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com a
monitorizacao do ar pessoal e a biomonitorizacéo das urinas dos bombeiros, sendo feita

uma comparacdo por corporacao e entre bombeiros ndo expostos e expostos.

5.1. Caracterizacao do local de recolha das amostras e
das amostras

Na tabela 5.1 apresentam-se algumas informac6es acerca do local de recolha das
amostras, assim como 0s dados obtidos através dos questionarios que permitem
caracterizar as mesmas. Foram recolhidas um total de 20 amostras de ar e 23 amostras
biologicas de bombeiros pertencentes as corporacdes de Braganca (BRG), Vinhais
(VNH) e Alfandega da Fé (AFF).

As 3 corporagOes, assinaladas no mapa da figura 5.1, situam-se no distrito de
Braganca, localizado no nordeste de Portugal. A corporacdo BRG é a Unica situada numa
cidade, encontrando-se rodeada por residéncias e varios estabelecimentos publicos,
incluindo de ensino, de restauracdo, hospitalares, hoteleiras e religiosas, farmécias,
centros desportivos, varios estabelecimentos comerciais, entre outros, num raio de 1 km.
A corporacgdo VNH, localizada numa vila, estd maioritariamente rodeada por residéncias,
encontrando-se alguns estabelecimentos publicos num raio de 1 km, como de restauracao,
de salde e abastecimento de combustiveis. Esta zona abrange também varias zonas
verdes. A semelhanca da corporacdo VNH, a corporacdo AFF situa-se numa érea
maioritariamente residencial, com alguns estabelecimentos pdblicos num raio de 1 km
como 0s mencionados anteriormente. Em frente da corporacdo encontra-se um terreno
arborizado, e existem varias zonas desocupadas num raio de 1 km da corporagdo. Deste
modo, a corporacdo BRG situa-se na area mais movimentada e com mais populacéo,

seguida da corporacdo VNH e, por fim, AFF. A corporacdo AFF encontra-se a cerca de
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Figura 5.1: Mapa de Portugal e do distrito de Braganca com a localizacdo das corporacgdes de Braganga, Vinhais e
Alfandega da Fé assinaladas [78, 79]

As idades meédias dos bombeiros incluidos neste estudo foram de 34 anos na
corporacdo BRG (21 a 46 anos), 32 anos em VNH (21 a 42 anos) e 38 anos em AFF (21
a 52), ndo tendo sido observada diferenca estatistica entre os grupos. Estas idades sdo
semelhantes as dos grupos estudados na literatura consultada. Todos os bombeiros
incluidos neste estudo eram saudaveis e do sexo masculino. As amostras das 3
corporacdes incluem bombeiros fumadores e ndo fumadores, sendo VNH aquela com
maior percentagem de fumadores (80%), seguida de BRG (67%) e AFF (33%).

A corporagdo de Braganca foi a unica onde foram recolhidas amostras biologicas
pré e pds exposicao a incéndios rurais. Dos 6 bombeiros que participaram numa fase de
pré exposicdo, 3 participaram numa fase posterior de pos exposicao, tendo combatido um

incéndio rural durante 2h30.

48



-
I ‘ Instituto Superior de
Engenharia do Porto
requimte

Tabela 5.1: Caracterizagdo das corporacfes e das amostras estudadas. BRG: Braganc¢a; VNH: Vinhais; AFF:
Alfandega da Fé; n: tamanho da amostra; n.a.: ndo aplicavel.

Caracteristica BRG VNH AFF
Localizacéo Cidade Vila Vila
Habitantes 22693 2245 2055
n 6 5 9
Idade (anos) 34 (21-46) 32 (21-42) 38 (21-52)
Género

Masculino (%) 100 100 100
Exposicao a incéndios

N° de expostos 3 0 0

Tempo passado no combate a

incéndios nas dltimas 48 h antes 2,5 n.a. n.a.

da recolha das amostras (h)

Tabaco
Fumador ativo (%) 67 80 33
N&o fumador (%) 33 20 67

5.2. PAH no ar pessoal

A concentracdo dos 18 PAH no ar foi quantificada com recurso a curvas de
calibracdo individuais para cada PAH, a excecdo do B(b)F e do B(j)F, que foram
quantificados em conjunto. Todas as curvas apresentaram altos coeficientes de
determinacgédo (0,9965 a 1,0000). Os limites de detecdo (LOD) e quantificacdo (LOQ)
foram determinados a partir dos desvios padrdo e declives da respetiva curva de
calibracéo [80]. Os LOD variaram entre 0,077 pug/L (B(a)P) e 24,8 ug/L (Acy), e 0s LOQ
entre 0,26 pg/L e 82,6 ug/L. Nos casos em que a concentracdo dos PAH foi inferior ao
respetivo LOD, esta foi substituida por LOD/Y2. Os tempos de retenco, as curvas de
calibracdo, respetivos coeficientes de determinacdo, LOD e LOQ podem ser consultados
no anexo B. Neste anexo esta também incluido um cromatograma representativo do
padrdo 7.

Dos 18 PAH incluidos neste estudo, o Acy foi o Unico ndo detetado em nenhuma
das amostras. A detecdo de PAH nas zonas de respiracdo dos bombeiros comprova que

estes profissionais se encontram expostos a estes hidrocarbonetos por inalagdo, mesmo
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fora do ambiente de combate a incéndios. Os niveis dos 17 PAH quantificados na fase
particulada do ar pessoal dos bombeiros das corporacdes BRG, VNH e AFF estdo
representados na figura 5.2. Os individuos das corporagdes de BRG e AFF apresentaram
uma concentracdo total de PAH (XPAH) no ar de 26,7 ng/m® e 26,4 ng/m?
respetivamente, sendo a diferenca entre estas concentracfes de 1%, e ndo existindo
diferenca estatistica entre as mesmas. A corpora¢ao com a maior concentragdo XPAH foi
VNH, com 72,1 ng/m?, valor 2,7 vezes superior ao das outras corporacgdes, sendo este
estatisticamente diferente das mesmas.

Com base nas localiza¢des das corporacdes, BRG é a mais movimentada, ou seja,
com maior influéncia do trafego automaovel nos niveis de PAH. Contudo, ha muitos outros
fatores determinantes para a concentracdo de PAH no ar, principalmente em zonas com
menos populacdo [81]. As corporagdes BRG, na localizacdo mais movimentada, e AFF,
na localizacdo menos movimentada, apresentarem niveis semelhantes de PAH na zona de
respiracdo dos bombeiros. Deste modo, outras fontes de emissao contribuiram de forma
mais preponderante para os niveis de PAH na zona de respiracdo dos bombeiros.

Estas amostras foram recolhidas durante um turno (4 h) normal de trabalho, em
que os bombeiros passaram 0 seu tempo no interior e/ou exterior da corporagéo,
dependendo das suas tarefas. Os niveis de PAH em espacos interiores e a exposicdo
pessoal dependem de vérios fatores para além da sua localizacdo, tais como as atividades
realizadas pelos bombeiros, as caracteristicas das corporac@es, ventilacdo e meteorologia
[81]. Quanto mais antigo for um edificio, maior serd o impacto das fontes exteriores no
seu interior, uma vez que o ar exterior se infiltra mais facilmente [81]. Neste caso, AFF é
a corporacdo mais antiga (contruida em 1991 [70]), enquanto das corporacGes BRG e
VNH foram renovadas mais recentemente (depois de 2007 [81]). Assim, a contaminacéo
do ar interior com PAH provenientes de ar exterior ser4 mais propicia na corporacao de
AFF, no entanto, esta é a corporac¢do no local menos movimentado. Ja na corporacdo de
BRG, esta influéncia podera ter sido minimizada por o edificio ser mais recente. Outra
fonte relevante sdo os camifes dos bombeiros que ficam estacionados nas garagens das
respetivas corporacgdes, podendo influenciar o ar interior das mesmas. Mesmo que as
garagens ndo tenham acesso direto aos restantes espacos do quartel, situacdo das 3
corporagdes [81, 70], este pode infiltrar-se, efeito mais sentido em AFF devido & idade
do edificio. Para além disso, os bombeiros deslocaram-se livremente durante a recolha
das amostras, pelo que podem ter passado mais ou menos tempo nas garagens, aquando

da chegada e partida dos veiculos. Num estudo que caracterizou o ar de corporacdes de
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bombeiros na Poldnia nas fases gasosa e particulada (PMa), verificou-se que, de modo
geral, as concentracbes de PAH no interior da corporagdo eram superiores as
concentracdes no ar no exterior das mesmas [82]. Esta diferenca foi mais significativa
nos vestiarios, o que foi explicado pela contaminacdo dos EPIs durante o combate a
incéndios, que sdo deixados nessas areas. Assim, os EPIs contaminados podem ter sido
outra possivel fonte de PAH nestas corpora¢cdes. Também nas zonas de garagem se
verificou uma maior concentracdo de PAH do que no ar exterior, sendo esta a zona onde
a concentracdo de PAH na fase particulada foi superior.

Nao foi possivel avaliar o efeito do consumo de tabaco nos niveis de PAH devido
ao numero insuficiente de amostras. No entanto, outra hipGtese que podera explicar os
niveis mais elevados de PAH no ar de bombeiros em VNH podera ser o facto de estes
apresentarem a maior percentagem de fumadores, uma vez que o tabaco é uma fonte
relevante de PAH. Esta exposicao depende, por exemplo, do nimero de cigarros fumados
por dia, ou durante as 4 h de recolha das amostras. Mesmo bombeiros ndo fumadores
poderdo estar expostos ao fumo de cigarro de forma passiva, se se encontrarem proximos
de bombeiros a fumar. Assim, apesar dos bombeiros em VNH apresentarem uma maior
percentagem de fumadores, isto ndo significa, necessariamente, que sejam 0S mais
expostos aos PAH provenientes do fumo de cigarro. Um estudo com mais participantes
fumadores e ndo fumadores em cada corporac¢do, e com informacdo acerca dos habitos
dos fumadores seria necessario para se poder chegar a respostas mais conclusivas.

Em todas as corporacOes verificaram-se concentracGes inferiores ao limiar de
protecdo de PM2;s para o interior de edificios de comercio e servigos que diz respeito a
uma média de 8 h (25 pg/m® com uma margem de tolerancia de 100%) estabelecido na
legislacdo portuguesa através da Portaria n.° 138-G/2021 [83]. Também em todas as
corporacgdes se verificou que as concentracdes foram inferiores as diretrizes globais de
qualidade do ar da OMS atualizadas em 2021, sendo o limite a curto prazo (24 h) para
PM2sigual a 15 pug/m?® [84].
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Figura 5.2 Boxplot das concentra¢des de PAH individuais obtidas na frac&o particulada 2,5 zm do ar pessoal dos
bombeiros nas trés corporagdes: (a) Nap: naftaleno; Ace: acenafteno; Flu: fluoreno; Phe: fenantreno; Pyr: pireno;
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Foram publicados artigos no ambito do projeto BioFirEx [81, 70] em que foram
quantificados os mesmos 18 PAH nas zonas de respiracdo de bombeiros de varias
corporacdes localizadas no nordeste de Portugal, incluindo as abordadas no presente
trabalho. Nestes, os niveis totais de PAH variaram entre 46,4 ng/m?® e 428 ng/m? [81] e
entre 46,8 ng/m3 e 154 ng/m?3 [70]. Neste estudo, os niveis de TPAH encontrados nas
zonas de respiracdo dos bombeiros das corporagdes BRG e AFF foram aproximadamente
metade do limite inferior dos niveis encontrados nestes artigos. Quanto a VNH, os niveis
encontrados situaram-se dentro das gamas obtidas em ambos 0s artigos.

Comparando as concentragdes corporacdo a corporacdo, em VNH a fracédo
particulada do ar pessoal dos bombeiros apresentou uma concentracdo de XPAH
aproximadamente igual a dos artigos (74,6 ng/m®) [81]. Entre os bombeiros de BRG,
obtiveram-se niveis de XPAH inferiores aos dos reportados anteriormente (55,0 ng/m?)
[81], assim como nos de AFF (77,3 ng/m3) [70]. Note-se que, também nestes artigos,
BRG ndo foi a corporagdo onde os niveis de PAH na zona de respiracdo dos bombeiros
foi superior, apesar de se localizar na area mais movimentada, reforgando a ideia de que
0s bombeiros destas corporacOes estdo sujeitos a outras fontes mais significativas de
PAH. E de notar que a recolha das amostras destes artigos ocorreu entre maio e julho de
2014, e as amostras analisadas na presente tese que foram em julho de 2021.

Num estudo conduzido na Polénia [82], que incluiu 15 dos 18 PAH estudados,
registaram-se concentracdes do XPAH entre 1882 ng/m® (area comum) e 5924 ng/m?
(vestiarios), valores claramente acima dos observados no presente trabalho. Esta
diferenca deve-se maioritariamente ao facto destes autores terem contabilizado PAH na
fase particulada (PMa) e na fase gasosa. Note-se que a massa de PM25-4em PMa revelou-
se desprezavel em relagdo a massa de PMzs, pelo que os valores deste estudo séo
comparaveis ao da presente tese [82]. A maior percentagem de PAH na fase particulada
foi registada nas garagens e nas areas comuns (aproximadamente 5% e 4%), sendo que
isto resulta numa concentracdo de XPAH associada 8 PM4 igual a 128,9 ng/m? e 91,88
ng/m3, respetivamente. Estes valores vdo mais de encontro aos valores encontrados em
trabalhos do projeto, sendo superiores aos observados na presente tese.

Na figura 5.2 pode-se verificar que, de modo geral, as concentracdes dos PAH
individuais foram superiores na corporacdo de VNH (1,2 a 4,1 vezes superiores as de
BRG; 1,1 a 5,6 vezes superiores as de AFF). As excec¢des sdo o Pyr e o B(g,h,i)P, cujas
concentragdes foram superiores na corporacdo de BRG, seguida da de AFF, e o B(a)P,

cuja concentracdo foi semelhante nas corporacdes de BRG e VNH.
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Os estudos do projeto mencionados anteriormente reportaram o Acy como o PAH
mais abundante nas zonas de respiracdo dos bombeiros da maior parte das corporacdes
[81, 70]. Por outro lado, neste trabalho o Acy foi o tnico PAH nédo detetado em nenhuma
das corporacdes. As corporacOes dos artigos mencionados em que o Acy néo foi detetado
encontravam-se localizadas em vilas com populacéo inferior a 3000 habitantes, como € o
caso de Vinhais e Alfandega da Fé. Contudo, € de referir que estas corporagdes foram
incluidas nestes artigos, e que o Acy foi detetado no ar dos bombeiros das mesmas. Este
PAH esta presente em alcatrdo e petréleo bruto, e a sua presenca no ar pode ser devida a
sua evaporacdo a partir destes. Outra fonte deste PAH é a combustdo de madeira, que
resulta na emissdo de fumo com abundancia predominante deste composto. Mesmo que
0s bombeiros ndo se tenham encontrado diretamente expostos a incéndios durante a
amostragem, podera ter havido uma contaminagdo pontual do ar através de material de
protecdo contaminado, ou por absorcdo atraves da pele [82].

O Ace foi 0 PAH predominante em todas as corporagdes, contribuindo com 53%,
58% e 43% para o total de PAH nas corporacdes de BRG, VNH e AFF, respetivamente.
Este é um PAH abundante no alcatrédo e utilizado para produzir corantes, tintas, plasticos,
inseticidas e fungicidas, sendo libertado a partir destes. Este é também libertado a partir
de motores a gasolina e a diesel, tabaco, combustio de biomassa e carvao e inceneracao
de lixo [85, 86].

O Flu foi o segundo PAH mais abundante, representando 12% do total de PAH
em Braganca e 15% em VNH e AFF. De modo geral, as concentracdes de Flu foram
superiores as quantificadas anteriormente nos artigos mencionados [81, 70]. Nestes,
verificou-se uma contribuicdo do Flu entre 0,26% e 1,6%. A gama de concentracdes do
Flu na presente tese foi de 1,86 ng/m?® a 9,38 ng/m3, enquanto nos estudos foi de 0,272
ng/m a 1,86 ng/m3, com a excecdo de uma das corporacdes que apresentou uma
concentracdo de 6,73 ng/m? (contribuicdo de 1,6%) [81, 70]. O Flu é libertado para a
atmosfera como resultado das emissdes da combustdo de biomassa, carvéo, gasolina e
tabaco. O Flu é também usado na fabricacdo de corantes e resinas, podendo ser libertado
a partir dos sues residuos [87].

O D(a,h)A foi o terceiro PAH mais abundante em VNH e AFF, contribuindo para
7,2 e 14% do XPAH, e o sexto PAH mais abundante em BRG, representando 3,6% do
>PAH. Estes valores apontam para a influéncia de emissées veiculos de gasolina leve nas

areas circundante destas corporagdes [81]. Os restantes PAH mais abundantes foram o
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Nap, B(g,h,i)P, e Phe com contribuicGes entre 5,0% e 8,5%, 2,7% e 7,9%, 3,6% e 5,7%,
respetivamente.

Num dos estudos [81] o Ace (16% a 39%), o Nap (4,5% a 17%) e o Phe (2,7% a
7,8%) foram reportados como os PAH mais abundantes em algumas corporagdes a seguir
ao Acy, estando as gamas de contribuicdo do Nap e do Phe obtidas na presente tese dentro
das respetivas obtidas neste artigo. As concentracdes de Ace, no entanto, apresentaram
grande variabilidade, com valores entre 1,62 ng/m3 e 97,3 ng/m? [81]. Assim, as
concentracgdes obtidas (10,1 ng/m? a 30,3 ng/m?) estdo dentro desta gama. Neste mesmo
artigo, em outras corporacdes, incluindo a de VNH, o D(a,h)A foi o segundo e terceiro
PAH mais abundante, sendo a contribui¢cdo em VNH igual a 7,8%, percentagem proxima
da obtida na presente tese (7,2%) [81].

Em 2 corporacdes do trabalho de Oliveira et al. [70] do outro estudo verificaram-
se perfis de PAH nas zonas de respiracdo de bombeiros ligeiramente diferentes, tendo
sido observadas contribuicOes de Ace entre 43% e 55%, semelhante ao observado na
presente tese [70]. Mais uma vez, as concentragdes encontraram-se dentro da gama obtida
no artigo, de 1,62 ng/m3a 65,8 ng/m3. Ainda neste artigo foram observadas contribuicoes
entre 2% e 8% de B(g,h,i)P, o que também se verificou [70].

A distribuicdo da concentracdo dos PAH de acordo com o seu nimero de anéis
aromaticos pode ser vista na figura 5.3. Os PAH com 2 a 3 anéis aromaticos (Nap, Ace,
Flu, Phe e Ant) constituiram a maioria do XPAH, contribuindo entre 69% (BRG) e 71%
(VNH) para o XPAH. Os PAH de 4 anéis aromaticos (FIn, Pyr, B(a)A, Chry)
representaram entre 3,0% (VNH) e 6,1% (BRG) do XPAH, e os de 5 a 6 anéis entre 25%
(BRG) e 26% (VNH). Apesar dos PAH de baixa massa molar apresentarem as maiores
percentagens do XPAH, as concentracfes destes podem estar, mesmo assim,
subestimadas considerando que estes PAH se encontram predominantemente na fase
gasosa, fracdo nao analisada na presente tese. Foram reportadas na literatura percentagens
de PAH encontradas na fase particulada de 2%, 4%, 5%, 9% e 8% para o Nap, Ace, Flu,
Phe e Ant, respetivamente. Por exemplo, para o Pyr, que apresenta 4 anéis aromaticos,
distribuindo-se entre a fase gasosa e a fase particulada (dependendo das condicdes
meteoroldgicas, tipo de fontes, entre outros fatores), esta percentagem foi de 55%; para o
B(a)P, um PAH de alta massa molar, a percentagem foi de 89% [88]. No estudo realizado
na Polénia mencionado anteriormente [82], em que foram quantificados PAH na fase
gasosa e na fase particulada (PM4) em diferentes zonas de 2 quartéis de bombeiros,

verificou-se a mesma tendéncia: PAH com 2 a 3 anéis encontraram-se maioritariamente
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na fase gasosa, 0s de 4 anéis igualmente distribuidos pelas duas fases e os de 5 a 6 anéis
predominantemente na fase particulada. Neste estudo, o Nap e o Ace foram os PAH mais
abundantes (76% e 23%, respetivamete) e apenas foram encontrados na fase gasosa.

De modo geral, quanto maior o numero de anéis do PAH maior é a sua toxicidade,
pelo que PAH de maiores massas molares sdo mais prejudiciais a saide. Como se pode
constatar pela figura 5.3, VNH € a corporagéo onde a fracdo particulada fina do ar pessoal
dos bombeiros possuiu maior concentracdo destes PAH, e também dos PAH com 2 a 3
anéis e com 4 anéis. Assim, 0os bombeiros desta corporagdo encontraram-se expostos a

maiores concentracdes de PAH, incluindo aqueles mais toxicos.
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Figura 5.3: Distribui¢do das concentracdes de PAH obtidas nas zonas de respiragao de bombeiros nas trés
corporag@es de acordo com o niimero de anéis. Cpan: concentragéo do PAH ( ng/m3); BRG: Braganca; VNH:
Vinhais; AFF: Alfandega da Fé.

De modo geral, na literatura verificou-se de igual modo uma contribuicéo
predominante de PAH de baixa massa molar, de 74% a 96% [81]. A contribuicdo de PAH

de 5 a 6 anéis aromaticos variou entre 2,7% e 35%.

5.2.1. PAH carcinogénicos

Dos 18 PAH incluidos neste estudo, 7 sdo considerados possivelmente ou
provavelmente carcinogénicos (Nap, B(a)A, Chry, B(b)F, B(j)F, B(k)F, D(a,)P, D(a,h)A
e InP), e 1 deles, o B(a)P é classificado como cancerigeno para o ser humano. Tal como
se verificou com 0 ZPAH, VNH foi a corporagdo onde a zona de respira¢ao dos bombeiros

apresentou a maior concentracdo total de PAH carcinogénicos (XPAHcarc), no valor de
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11,9 ng/m? (figura 5.4). Esta foi seguida pela corporagdo AFF com 7,35 ng/m3, e por fim
BRG com 3,94 ng/mq. Estas concentracdes representaram 17%, 28% e 15% do total de
PAH, respetivamente. Deste modo, embora VNH tenha sido alvo de uma maior exposi¢do

aos PAH analisados, AFF apresentou uma maior percentagem de PAH carcinogénicos.
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Figura 5.4: Contribuigdo da concentracdo dos PAH carcinogénicos obtidas nas zonas de respira¢do de bombeiros
nas trés corporacdes. Cpan: concentragdo do PAH (ng/m®); BRG: Braganga; VNH: Vinhais; AFF: Alfandega da Fé.

Na figura 5.5 estdo representadas as concentragdes individuais de cada PAH
carcinogénico. Observou-se que, na corporagdo BRG, o PAH carcinogénico
predominante foi o Nap, contribuindo para 41% do XPAHcrc. O segundo PAH
carcinogénico foi o D(a,h)A, representando 31% do XPAHcarc. ISto esta de acordo com o
observado na literatura do projeto BioFirEx, em que o Nap foi o PAH carcinogénico mais
abundante na maior parte das corporagdes, com contribui¢des entre 44% e 59% [70], e
entre 39% e 78% [81], e em que foram observadas contribuicbes entre 9% e 22% [70] e
entre 4,1% a 32% do D(a,h)A [81]. Nas corporagdes de VNH e AFF o mais abundante
foi o0 D(a,h)A, com contribuicdes de 44% e 57%, respetivamente. Em ambos os casos, 0
Nap foi o segundo PAH carcinogénico mais abundante, representando 13% e 18% do
YPAHocarc, respetivamente. Também na literatura, se verificou que numa das corporagdes
0 D(a,h)A foi o PAH carcinogénico mais abundante (34%), seguido do Nap (24%) [81].
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A OMS reconhece 0 Nap como um relevante poluidor em espacos interiores, e
estabeleceu um valor de referéncia anual nestes espagos de 1000 ng/m3. As concentragoes
do Nap nas amostras recolhidas variaram entre 0,437 ng/m?® e 7,37 ng/mq, estando,
portanto, claramente abaixo deste limite. E, no entanto, de notar que o Nap é um PAH de
baixa massa molar, pelo que é predominantemente encontrado na fase gasosa, e a sua
concentragdo pode estar, consequentemente, subestimada. Da mesma forma, estas
concentracOes encontram-se abaixo do valor de referéncia de 50 mg/m? estabelecido pelo
Instituto Nacional de Seguranca e Salde Ocupacional (NIOSH) para exposicao
ocupacional, nomeadamente turnos de 8 horas [70].

Quanto ao B(a)P, o marcador de exposicdo a PAH carcinogénicos, este apresentou
contribuigdes entre 0,78% (VNH) e 1,4% (BRG) para o ZPAHcarc. AS concentragdes
medianas de B(a)P nas zonas de respiracdo dos bombeiros nas corporagdes de BRG, VNH
e AFF foram iguais a 0,0931 ng/m?, 0,0930 ng/m3e 0,0530 ng/m?, respetivamente, valores
estes inferiores ao valor alvo de 1 ng/m? definido no Decreto-Lei n° 102/2010 de 23 de
setembro [89]. Verificou-se que este valor ndo foi excedido em nenhuma das amostras.
Note-se, que este valor de referéncia diz respeito & média anual na fragdo PMaio, ndo

existindo legislacdo para os niveis de PAH na fracdo PMas.
VNH
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Figura 5.5: Contribui¢do da concentracdo individual dos PAH carcinogénicos obtidas nas zonas de respiracao de
bombeiros nas trés corporagdes. Cran: concentragdo do PAH (ng/m®); BRG: Braganca; VNH: Vinhais; AFF:
Alfandega da Fé.
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5.2.2. Analise de risco

Na figura 5.6 encontram-se representadas as concentrag0es equivalentes de B(a)P
nas 3 corporacdes estudadas. Como se pode observar, e como seria de esperar de acordo
com os resultados apresentados anteriormente, VNH é a corporacdo com maiores
concentragdes de B(a)P equivalente. Comparando as TEQ medianas, entre VNH e AFF
verificou-se uma diferenca de 9,6%, sendo a de VNH superior a de AFF. A TEQ mediana
de VNH foi 3,6 vezes superior a de BRG, e a de AFF foi 3,3 vezes superior a de BRG.
VNH foi também a corporacdo onde se observou uma maior variabilidade das TEQ,
obtendo-se valores entre 2,33x10° B(a)Peq € 3,27x1072 B(a)Peq. J& em BRG e AFF
obtiveram-se menores variabilidades, com gamas de 1,01x10% B(a)Peq a 7,60x103
B(a)Peq, € de 7,80x10* pug/m? de B(a)Peq a 1,25x10* pg/m? de B(a)Peq.

3,5E-02

3,0E-02

2,5E-02

2,0E-02

1,5E-02

TEQ (ug/m?® de B(a)P,,)

1,0E-02

5,0E-03

X __

0,0E+00

O BRG EVNH EAFF

Figura 5.6: Boxplot das TEQ totais obtidas nas zonas de respiragao de bombeiros nas trés corporacdes. TEQ:
concentragao de toxicidade equivalente de B(a)Peq (Ug/m?3); B(a)Peq: concentracgdo equivalente de benzo(a)pireno;
BRG: Braganca; VNH: Vinhais; AFF: Alfandega da Fé.

Globalmente, o D(a,h)A foi o PAH com maior percentagem equivalente de
benzo(a)pireno, sendo esta igual a 91% em BRG, 93% em VNH e 96% em AFF.
Encontram-se diferentes TEF para os PAH na literatura, sendo que neste trabalho o TEF
utilizado para o D(a,h)A foi igual a 1 [29], supondo, com este valor, uma toxicidade
semelhante a do B(a)P. O B(a)P foi o PAH com as segundas maiores percentagens
equivalentes de benzo(a)pireno, iguais a 3,7%, 2,4% e 2,1% em BRG, VNH e AFF,

respetivamente.
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Na figura 5.7 encontram-se representados os ILR estimados para os bombeiros
das 3 corporagdes. A regido sombreada representa a gama de niveis aceitaveis de ILR
(10® a 10) abrangida pela escala do grafico. Note-se que apenas foram incluidos nesta
estimativa os PAH com IUR (Nap, B(a)A, Chry, B(k)F, B(a)P, D(a,h)A e InP). A
semelhanca do verificado para as TEQ, VNH foi a corporacdo que apresentou maiores
ILR. O ILR mediano da corporagéo de VNH foi 11% superior da corporacdo de AFF, e
3,5 vezes superior ao da corporacdo BRG. Por sua vez, o ILR mediano de AFF foi 3,2
vezes superior ao da corporacdo BRG. Quanto a variabilidade, os ILR variaram entre
6,16x10% e 4,48x10"" em BRG, entre 1,43x107 e 1,91x10% em VNH, e entre 4,51x10®
e 7,37x107 em AFF. VNH foi, mais uma vez, a corporacdo onde se registou maior
variabilidade. Note-se que para a duracdo de exposicdo foi assumida uma estimativa do
tempo médio de carreira dos bombeiros igual a 30 anos, ndo havendo distin¢ao entre as
corporacgdes. Assim, os maiores niveis de ILR verificados em VNH deveram-se as
concentragdes de PAH superiores na zona de respiragdo dos bombeiros.

De acordo com estes valores, ambas as corporacdes de BRG e AFF apresentaram
ILR inferiores a 10-6. Assim, os bombeiros destas duas corporacdes apresentam um risco
de desenvolver cancro ao longo da vida inferior a 1 em 1000000 [69]. Quanto a
corporacdo VNH, nesta obtiveram-se ILR dentro da gama de niveis aceitaveis, e também
inferiores a esta, sendo o ILR maximo igual a 1,91x10. Desta forma, os bombeiros desta
corporacdo apresentam um risco de desenvolver cancro ao longo da vida inferior a 1 em
100000.
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Figura 5.7: Boxplot dos ILR totais obtidos nas zonas de respiracao de bombeiros nas trés corporagoes. ILR: risco
aumentado de cancro ao longo da vida; BRG: Braganca; VNH: Vinhais; AFF: Alfandega da Fé.

Mais uma vez, o D(a,h)A foi o PAH que mais contribui para os ILR em todas as

corporagdes, sendo esta percentagem igual a 87%, 92% e 95% nas corporacdes de BRG,

VNH e AFF, respetivamente. Salienta-se que o D(a,h)A e o B(a)P sdo os PAH incluidos

caracterizados com maiores IUR (6,00x10 (ug/m?3)1). Isto significa que o risco estimado

de desenvolver cancro ao longo da vida como resultado da exposicéo continua ao D(a,h)A

e ao B(a)P na concentracédo de 1 pg/m3 no ar, é superior ao risco resultante da exposicéo

continua aos restantes PAH na mesma concentracdo. Posto isto, o B(a)P foi o segundo

PAH que mais contribuiu para o ILR na corporacdo AFF (2,1%) e o terceiro PAH nas
corporacdes de BRG (3,6%) e VNH (2,4%). O Nap foi o terceiro PAH predominante para

0 ILR na corporacdo de AFF (1,9%) e o segundo nas corporacdes de BRG (6,5%) e VNH

(3,1%). Salienta-se mais uma vez que a concentracdo deste PAH pode estar subestimada,

uma vez que este, habitualmente, encontra-se predominantemente na fase gasosa.
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5.3. OH-PAH na urina

5.3.1. Creatinina

A creatinina é uma substancia produzida pelo corpo humano que é excretada de
forma constante pelos rins na urina e reflete a quantidade de tecido muscular no corpo
humano [64, 90]. Como a creatinina é excretada de forma constante, a normalizagdo da
concentracdo dos OH-PAH com a mesma permite minimizar a variabilidade individual e
entre individuos, nomeadamente a ingestdo de liquidos, o exercicio fisico e a temperatura
corporal [64]. Esta também é aceite como um biomarcador de varias doencas renais e
cardiovasculares [90]. Em pessoas saudaveis, 0s niveis de creatinina na urina variam entre
0,3g/L e 3 g/L [64].

As concentragdes dos OH-PAH nas urinas de cada bombeiro foram normalizados
com a respetiva concentracao de creatinina. As concentragdes de creatinina nas urinas de
bombeiros (figura 5.8) variaram entre 1,27 g/L e 4,06 g/L na corporacdo BRG, entre 0,95
g/L e 2,33 g/L em VNH e entre 0,25 g/L e 2,68 g/L em AFF. As concentracdes de
creatinina na urina sdo também usadas para apurar se a amostra € valida [91]. Apenas um
dos pontos ficou ligeiramente abaixo da gama de concentra¢des de creatinina na urina
para pessoas saudaveis (0,3 g/L a 3,0 g/L), sendo este o ponto minimo da corporacao de
AFF. Note-se, no entanto, que esta diferenca ndo foi considerada significativa, uma vez
que comparando este valor com o limite minimo da gama para pessoas saudaveis, com o
mesmo numero de algarismos significativos, estes coincidem. Assim, este ndo foi

excluido.

62



i‘s e‘p Instituto S.uperior de

Engenharia do Porto
| requimte
4,5
4,0
3,5
3,0

2,5

Cee (8/1)
|
—

1.5 X

0,5

0,0
BRG E VNH E AFF

Figura 5.8: Boxplot das concentracdes de creatinina obtidas nas urinas dos bombeiros caracterizados por
corporacdo. Cert: concentragdo de creatinina (g/L); BRG: Braganga; VNH: Vinhais; AFF: Alfandega da Fé.

Na corporacao de BRG um dos bombeiros expostos apresentou uma concentracao
de creatinina na urina igual a 4,06 g/L (outlier da figura 5.8). Esta concentracgdo € superior
a gama estabelecida para pessoas saudaveis, o que pode indicar um possivel problema de
saude renal ou cardiovascular desconhecido, uma vez que nao foi indicado nenhuma
condicdo medica no questionario. A desidratagdo também pode levar a um aumento dos
niveis de creatinina na urina, uma vez que pode provocar alterac6es da secre¢do, excre¢do
e/ou reabsorcdo dos metabolitos nos rins [91]. Assim, outra possibilidade é que o
bombeiro se poderd ter encontrado num estado de desidratacdo aquando da recolha da
amostra, uma vez que esta situacdo € passivel de acontecer durante e apds o combate a
incéndios. Apesar deste ponto se encontrar fora da gama de concentracdes para pessoas
saudaveis, ndo foi excluido devido ao numero limitado de amostras de bombeiros
expostos. Nao foi observada diferenca estatistica entre as concentracfes das diferentes

corporagoes.

5.3.2. OH-PAH em bombeiros ndo expostos

A concentracdo dos 6 PAH na urina dos bombeiros foi quantificada atraves de
curvas de calibracdo individuais para cada OH-PAH, a excec¢do do 1-OH-Nap e do 1-OH-
Ace, tendo estes sido quantificados em conjunto. Todas as curvas apresentaram boas

correlagdes, com coeficientes de determinacgéo entre 0,9953 e 0,9993. Analogamente ao
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que foi feito para os PAH no ar, os LOD e LOQ foram determinados a partir dos desvios
padréo e declives da respetiva curva de calibragcdo [80].0s LOD encontraram-se entre
0,015 pg/L (1-OH-Pyr) e 5,50 pg/L (1-OH-Nap + 1-OH-Ace), e 0s respetivos LOQ entre
0,049 pg/L e 18,3 pug/L. Sempre que a concentracdo dos OH-PAH foi inferior ao respetivo
LOD, esta foi substituida por LOD/Y2. Os tempos de retencdo, as curvas de calibracéo,
respetivos coeficientes de determinagéo, LOD e LOQ, e um cromatograma representativo
do padrdo 7 podem ser consultados no anexo B.

Enquanto o estudo dos PAH presentes nas zonas de respiracdo dos bombeiros
demonstra que estes se encontram expostos a estes hidrocarbonetos por inalacdo, a
detecdo de OH-PAH na urina comprova a exposicdo a PAH por todos os meios de
exposicdo (inalacdo, ingestdo, dérmico). A figura 5.9 ilustra as concentra¢cdes dos OH-
PAH quantificados nas urinas dos bombeiros das 3 corporagdes.

O 3-OH-B(a)P, principal metabolito do B(a)P, que, por sua vez, é o marcador
carcinogénico dos PAH, ndo esta incluido na figura 5.9, uma vez que néo foi detetado em
nenhuma das amostras. Este resultado esta de acordo com o previamente verificado em
varios artigos no ambito do projeto BioFirEx [92].

Relativamente a concentracdo total de OH-PAH (XOH-PAH) nas urinas dos
bombeiros, na corporacdo BRG este valor foi igual a 30,7 pmol/molecrt, € na corporacao
VNH igual a 18,3 pmol/molcr. Estes valores revelaram-se estatisticamente diferentes,
sendo a concentracdo de *OH-PAH entre os bombeiros BRG 68% superior a dos
bombeiros da corporagdo VNH. Em AFF as concentragdes XOH-PAH apresentaram
maior variabilidade, encontrando-se entre 0,459 pumol/molert € 92,3 pmol/molcrt, valores
minimos e maximos registados. Quanto a concentracdo XOH-PAH mediana, esta foi 55%
superior a observada em VNH e 7,4% inferior a observada em BRG. Nao se observou

diferenca estatistica entre as corporacfes de VNH e AFF, ou entre as de BRG e AFF.
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Figura 5.9: Boxplot das concentragdes de OH-PAH individuais e totais obtidas nas urinas de bombeiros nas trés
corporacdes: (a) 1-OH-Nap + 1-OH-Ace: 1-hidroxinaftaleno e 1-hidroxiacenafteno; XOH-PAH: total dos OH-PAH;
e (b) 2-OH-Flu: 2-hidroxifluoreno; 1-OH-Phe: 1-hidroxifenantreno; 1-OH-Pyr: 1-hidroxipireno. COH-PAH:
concentracdo de OH-PAH (umol/molert); BRG: Braganga; VNH: Vinhais; AFF: Alfandega da Fé.

Estas concentracdes foram superiores as existentes em trabalhos em que foram
estudados os mesmos 6 OH-PAH em urinas de bombeiros pertencentes a corporagdes
localizadas no nordeste de Portugal [64, 81, 93, 25]. De modo geral, nestes artigos

registaram-se concentragdes XOH-PAH entre 0,160 pmol/molcrt € 3,71 pmol/molcrt nas

65



-
I ‘ Instituto Superior de
’ Engenharia do Porto

urinas dos bombeiros. Deste modo, os valores obtidos com a presente tese foram 4,9 vezes
a 8,3 vezes superiores a concentragdo XOH-PAH maxima observada nestes artigos. E de
notar que estes valores dizem respeito apenas a bombeiros ndo fumadores, ao contrario
da amostra de bombeiros da presente tese, que inclui bombeiros fumadores e nao
fumadores. Contudo, comparando os resultados obtidos na presente tese com 0s
resultados de um artigo onde esta disting&o foi feita verifica-se a mesma tendéncia. Neste,
as concentracdes XOH-PAH para bombeiros fumadores ndo expostos pertencentes
variaram entre 0,740 pmol/molcrt € 2,06 pmol/molcrt [93]. As concentragdes encontradas
na presente tese excederam até aquelas de bombeiros expostos a incéndios. A
concentracdo XOH-PAH méxima registada em qualquer um destes artigos foi igual a 8,75
pumol/molert [93, 25, 64] sendo as da presente tese 2,1 vezes a 3,5 vezes superiores a este
valor.

Comparando as concentracdes XOH-PAH na urina dos bombeiros com as
concentragdes XPAH no ar, verificaram-se tendéncias diferentes. Enquanto nas zonas de
respiracdo de bombeiros, VNH foi a corporacdo onde se registaram maiores niveis totais
de PAH na fragdo particulada 2,5 um, nas urinas, esta foi também a corporacdo onde se
registaram menores niveis totais de OH-PAH. Relembrando que se obtiveram
concentracdes TPAH inferiores ao quantificado anteriormente em artigos do projeto, seria
de esperar que 0 mesmo acontece-se para os niveis de OH-PAH nas urinas. Assumindo
que as amostras recolhidas sdo representativas de um dia normal para os bombeiros
quando estes ndo estdo a combater incéndios, esta discrepancia entre os niveis de PAH e
OH-PAH pode estar relacionada com as vias de exposi¢do. Como foi dito, os niveis de
OH-PAH resultam de todos os meios de exposicdo, e neste estudo apenas foram
quantificadas os PAH associados a PM2;s, excluindo PAH na fase gasosa, por ingestdo ou
contacto dérmico.

A informacdo acerca da cinética de eliminacdo dos OH-PAH em seres humanos é
limitada. De modo geral, foi observado por alguns autores que PAH de baixa massa molar
sdo principalmente eliminados através da urina conjugados com macromoléculas. A
complexidade do metabolismo dos PAH aumenta com a sua massa molecular, pelo que
os metabolitos de PAH com mais de 5 anéis aromaticos sdo predominantemente
eliminados nas fezes em vez de na urina [93]. Inclusive, o 3-OH-B(@)P é
predominantemente eliminado nas fezes, em vez de na urina, o que pode explicar ndo ter
sido detetado nas amostras recolhidas [25]. Foram reportadas tempos de semi-vida de 6,6
h para o 1-OH-Nap, entre de 8,4 h para o0 2-OH-Flu, de 13,8 h para 0 1-OH-Phe e de 23,5
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h para o 1-OH-Pyr, ap6s 2 h de exposicdo a fumo resultante da combustdo de madeira
[25].

Note-se que as amostras de ar e urina foram recolhidas no mesmo dia, ndo tendo
havido tempo suficiente para ocorrer a metabolizagdo dos PAH. Deste modo, os niveis
elevados de XOH-PAH na urina podem ser resultado de uma exposi¢éo que tera ocorrido
algumas horas antes das recolhas das amostras, ou até mesmo no dia anterior, o que pode
explicar as diferentes tendéncias observadas entre as amostras de ar e nas urinas.

O 1-OH-Nap + 1-OH-Ace foram os OH-PAH predominantes nas urinas dos
bombeiros de todas as corporacOes, representando 99% do total de OH-PAH. As
concentragdes medianas destes foram, respetivamente, 30,2 pmol/molet, 18,1
pmol/molcr, e 28,2 pmol/molct em BRG, VNH e AFF. Tal como se verificou para 0s
niveis totais de OH-PAH, os niveis de 1-OH-Nap + 1-OH-Ace na urina foram superiores
aos determinados em estudos anteriores, em que as concentracdes medianas foram no
méaximo 3,56 pmol/molcrt.; as concentragdes obtidas de 1-OH-Nap + 1-OH-Ace foram
5,1 vezes a 8,5 vezes superiores a este valor. Relacionando-se estes valores com aqueles
obtidos nas amostras de ar, o Ace foi 0 PAH predominante em todas as corporagoes,
representando 53%, 58% e 43% do total de PAH nas corporacdes de BRG, VNH e AFF,
respetivamente. O Nap foi o terceiro, 0 quarto e o sexto PAH mais abundante no ar das
zonas de respiragdo dos bombeiros das corporacbes de BRG, VNH e AFF,
respetivamente, contribuindo entre 8,5%, 5,0% e 5,2% para o total de PAH. Reforga-se
mais uma vez, que as concentracdes de Nap e Ace no ar podem estar subestimados, mas
que tanto os seus niveis na fase gasosa como na fase particulada contribuem para a
concentragdo de 1-OH-Nap + 1-OH-Ace na urina.

Em termos de abundancia decrescente depois do 1-OH-Nap + 1-OH-Ace,
verificou-se a ordem seguinte: 2-OH-Flu > 1-OH-Phen > 1-OH-Pyrem BRG e VNH e 1-
OH-Phen > 2-OH-Flu > 1-OH-Pyr em AFF. A concentracdo de 2-OH-Flu nas urinas dos
bombeiros em VNH (0,0842 umol/molcrt) revelou-se estatisticamente diferente da dos
bombeiros de AFF (0,0427 pumol/molert). N&o se verificou diferenca estatistica em relagao
a estes OH-PAH entre nenhuma das corporagdes. Na literatura portuguesa, as
concentracdes medianas variaram de 0,139 a 0,200 pmol/molcrt para o 2-OH-Flu, de
0,0080 a 0,0744 pmol/molcrt para 0 1-OH-Phen e de 0,0090 a 0,146 pumol/molcrt para o 1-
OH-Pyr [64, 81, 93, 25]. Nas corporagdes de VNH e AFF, as concentracdes medianas
dos trés OH-PAH encontraram-se dentro das respetivas gamas. No caso da corporagéao de

BRG, a concentracdo do 1-OH-Pyr encontrou-se dentro da respetiva gama, contudo, o 2-
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OH-Flu e 0 1-OH-Phe apresentaram concentracdes 38% e 61% superiores aos limites
superiores das suas gamas, respetivamente. De acordo com estes resultados, o0 1-OH-Pyr,
que é o biomarcador urinario de exposi¢do aos PAH, foi o PAH menos abundante em
todas as corporagdes, com concentragdes medianas entre 0,0215 pmol/molcrt e 0,0330
pmol/molecrt, que resultaram em contribuicdes de 0,12% a 0,14%.

Relativamente aos PAH dos quais derivam estes 3 OH-PAH, nas 3 corporacdes a
ordem decrescente das suas concentraces no ar de respiracdo dos bombeiros foi Flu >
Phe > Pyr em todas as corporagdes. Esta ordem coincide com a dos respetivos OH-PAH
nas corporacdes de BRG e VNH. Em AFF houve uma inversdo da ordem do 2-OH-Flu e
do 1-OH-Phe. Os niveis destes PAH no ar podem estar subestimados, uma vez que o Flu
e 0 Phe possuem 3 anéis aromaticos e o Pyr possui 4.

Assim, pode-se concluir que os niveis de XOH-PAH 4,9 vezes a 8,3 vezes
superiores a concentracdo XOH-PAH méxima de estudos anteriores se deveram a
contribuicéo do 1-OH-Nap + 1-OH-Ace.

Constatou-se que, de modo geral, as concentracdes dos OH-PAH variam
inversamente com a sua massa molecular, como previamente descrito por outros autores
[25, 81]. Assim, quanto maior a massa molar dos OH-PAH, menor foi a sua concentragéo
na urina. A Unica excecdo foi na corporacdo de AFF, onde a concentracdo de 1-OH-Pyr

foi superior a do 1-OH-Phe.

5.3.3. Correlacao entre PAH e OH-PAH

Para avaliar a relagdo entre as concentrages de PAH no ar e OH-PAH na urina
foram estimados coeficientes de correlagdo de Spearman (rs) entre a soma das
concentragdes individuais do Nap, Ace, Flu, Phe e Pyr no ar e a concentracgdo total de
OH-PAH (1-OH-Nap + 1-OH-Ace, 2-OH-Flu, 1-OH-Phe, e 1-OH-Pyr), e entre os PAH
individuais e os respetivos OH-PAH.

Relativamente as concentracdes totais, em BRG a correlacdo observada foi fraca
(rs=0,0857), em VNH foi forte (rs=0,800) e em AFF foi moderada (rs=0,333). As
correlagcBes positivas indicam que os niveis excretados de OH-PAH aumentam com o
aumento da exposicdo aos respetivos PAH. A corporacao de VNH, onde a correlacéo foi
mais forte, tera sido aquela onde a exposicdo a PAH associados a PMzs teve 0 maior

impacto na exposicao total a PAH, seguida da corporacdo de AFF e, por fim, BRG.
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Num trabalho anterior do projeto foi também avaliada esta correlagdo, com os
mesmos PAH e OH-PAH, tendo-se obtido coeficientes entre 0,367 e 0,886 [81]. Deste
modo, as correlacdes observadas em BRG e AFF foram inferiores as obtidas previamente
em bombeiros em corporacgdes no nordeste de Portugal. Neste artigo verificou-se ainda
que a influéncia dos PAH nos OH-PAH foi mais evidente em bombeiros expostos a
maiores quantidades destes PAH. O mesmo se verificou no presente trabalho, uma vez
que a soma das concentracdes de Nap, Ace, Flu, Phe e Pyr no ar foi superior em VNH
(43,2 ng/m3), sequida de BRG (20,9 ng/m?) e AFF (17,0 ng/m3).

Relacgdes variadas foram observadas quando se compararam os niveis PAH no ar
com os respetivos OH-PAH na urina individualmente. Para o Nap + Ace e 1-OH-Nap +
1-OH-Ace a relacdo mais forte foi observada entre os bombeiros de VNH (rs=0,400). Ja
em AFF, o coeficiente de correlagéo foi negativo (rs=-0,250), 0 que sugere que quanto
maior a exposicdo ao Nap e ao Ace através de PMzs, menor é a quantidade de 1-OH-Nap
e 1-OH-Ace na urina. Isto pode significar que a exposicgdo total a estes PAH foi mais
significativa por outros meios de exposigdo. Tendéncias semelhantes foram observadas
para os restantes compostos. Para o Flu constatou-se uma correlacdo negativa em VNH
(rs=-0,100) e AFF (rs=-0,0500), tendo sido fraca em BRG (rs=0,0286). N&o foi observada
correlacdo entre os niveis de Phe e 1-OH-Phe em VNH (rs=0,000) e a observada em BRG
e AFF foi negativa (rs=-0,371 e rs=-0,533). Por fim, para o Pyr observou-se uma
correlacdo negativa em BRG (rs=-0,657) e positiva forte e moderada em VNH (rs=0,900)
e AFF (rs=0,383), respetivamente.

De modo geral, foram observadas correlacdes mais fortes no estudo prévio, com
coeficientes de correlagdo de Spearman a chegarem a 0,833 para o Nap + Ace e 0 1-OH-
Nap + 1-OH-Ace, 0,771 para Flu e 0 2-OH-Flu, 0,971 para o Phe e 0 1-OH-Phe e 0,878
para o Pyr e 0 1-OH-Pyr [81]. Correla¢des mais fracas, mas, ainda assim mais fortes das
obtidas na presente tese, foram reportadas num outro estudo cujo alvo foram operadores
de fornos de coque [92]. Neste observaram-se coeficientes de correlagdo de 0,493 entre o
Nap (na fase particulada) e 0 1-OH-Nap e de 0,701 entre o Nap e o 2-hidroxinaftaleno (2-
OH-Nap), pelo que o segundo pode ser um marcador mais forte a exposi¢do do Nap na
fase particulada do que o 1-OH-Nap. Neste também foram reportadas correlagdes
moderadas a fortes entre outros PAH e OH-PAH individuais (r=0,568 para o Pyr e 1-OH-
Pyr; r=0,706 para o Flu e 0 2-OH-Flu).
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Note-se que, tal como foi mencionado anteriormente, as amostras de ar e urina
foram recolhidas no mesmo dia, podendo ndo ter havido tempo suficiente para a

metabolizacdo dos PAH.

5.3.4. OH-PAH em bombeiros ndo expostos vs. expostos

Com o intuito de avaliar o efeito da exposicdo a PAH em bombeiros antes e apds
0 combate a incéndios rurais, as concentracdes de OH-PAH dos 3 bombeiros expostos
foram comparados com as concentragdes dos 20 bombeiros ndo expostos. Tendo em
conta que os Unicos bombeiros expostos pertenciam a corporagdo de Braganca, os niveis
de OH-PAH destes foram também comparados com o0s 6 bombeiros ndo expostos desta
corporacdo (figura 5.10). Como se pode constatar, de modo geral, as concentracdes de
>OH-PAH na urina foram maiores nos bombeiros expostos, do que nos bombeiros ndo
expostos (de todas as corporacdes e da corporacdo de BRG). A concentracdo mediana de
YOH-PAH dos bombeiros expostos (84,43 pumol/molcrt) foi 3,4 vezes superior a dos
bombeiros ndo expostos, e 2,8 vezes superior a dos bombeiros ndo expostos de BRG. Esta
tendéncia estd de acordo com o observado na literatura [25, 93, 64]. Quanto a
concentracéo, esta foi superior a relatada em estudos anteriores (0,973 a 8,75 pmol/molcrt)
como aconteceu com as concentracfes dos bombeiros ndo expostos [25, 93, 64].

Tal como se verificou nos bombeiros ndo expostos, também nos bombeiros
expostos 0 OH-PAH predominante foi o 1-OH-Nap e o 1-OH-Ace. Neste caso a
contribuicdo foi de 99%, igual a contribuicdo destes OH-PAH nos bombeiros nédo
expostos. A concentracdo destes OH-PAH em bombeiros expostos foi 234% superior a
em bombeiros ndo expostos. A concentracfes mediana destes metabolitos foi 83,1
pmol/molecr, superior ao observado na literatura do projeto com concentragdes medianas
a variarem entre 0,6 e 8,2 pmol/molct. Mesmo assim, também nestes artigos estes foram
0s metabolitos com maior contribuicdo para o total de OH-PAH em bombeiros expostos
(72% a 98%) [25, 93, 64].

Foi também verificado um aumento da concentracdo mediana do 1-OH-Pyr
(0,0259 pmol/molcrt) de 27% em relagcdo aos bombeiros ndo expostos e de 6,8% em
relacdo aos bombeiros ndo expostos em Braganga. Embora o 1-OH-Pyr seja comumente
usado como o biomarcador de exposi¢do a PAH, foi o que menos contribui para XOH-
PAH (0,073%), a semelhanca do verificado nos bombeiros ndo expostos (0,12% a
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0,14%), apesar de se tratar de um namero limitado de amostras e, portanto, sem relevancia
estatistica. Também em estudos anteriores, este foi 0 biomarcador que menos contribuiu
para o XOH-PAH pos exposicdo, com concentragdes entre 0,0173 e 0,153 pmol/molcr,
sendo que a concentracdo obtida no presente trabalho esta dentro desta gama [25, 93, 64].

Um estudo conduzido nos Estados Unidos avaliou as concentracGes de 9
biomarcadores urinarios de PAH em bombeiros, antes e ap6s turnos de trabalho (7,6 h)
onde foram expostos a fogos controlados, incluindo o 1-OH-Nap, 0 2-OH-Flu, o 1-OH-
Phe e 0 1-OH-Pyr [94]. Neste estudo, 1-OH-Pyr foi 0 metabolito com o menor aumento
de concentracdo ap6s exposi¢do ao incéndio (83%), em oposicdo ao 1-OH-Nap, que
sofreu 0 maior aumento (323%). Em termos de concentracdo, a do 1-OH-Pyr pos
exposicao neste estudo foi 5,6 vezes superior & observada no presente trabalho. E de notar
que as florestas americanas diferem das portuguesas, o que afeta a composicéo da mistura
de PAH libertados, e que estes bombeiros ndo utilizaram protecao respiratéria, pelo que
se espera uma maior exposi¢do. Retomando a ideia de que o 2-OH-Nap pode ser um
marcador mais forte a exposi¢do do Nap do que o 1-OH-Nap, também neste estudo foi
quantificado o 2-OH-Nap, sendo o metabolito com maior concentracdo pré e pos
exposicdo. No entanto, a razdo entre a concentracdo pos e pré exposicao foi superior para
0 1-OH-Nap (4,23) do que para o0 2-OH-Nap (2,98). Assim, os dados aparentam indicar
que a excre¢do do 1-OH-Nap é mais afetada pela exposicdo a incéndios rurais do que a
do 2-OH-Nap, fazendo do primeiro um biomarcador mais forte para avaliar este tipo de
exposicao.

Quanto ao 2-OH-Flu, a concentracdo mediana em bombeiros expostos foi o dobro
da de bombeiros ndo expostos. Simultaneamente verificou-se uma diminui¢éo de 51%
desta concentracdo em relacdo aos bombeiros ndo expostos de BRG. Uma tendéncia
semelhante foi verificada para o 1-OH-Phe, uma vez que a sua concentragdo em
bombeiros expostos foi 42% superior a concentracdo dos bombeiros ndo expostos, mas
19% inferior a concentracdo dos bombeiros ndo expostos em BRG. Da mesma forma,
estudos do projeto também ndo registaram subidas destes dois biomarcadores pds
exposicdo em todas as corporagOes, observando-se concentracbes entre 0,0280
pmol/molert € 1,50 pmol/molet de 2-OH-Flu e entre 0,0400 pmol/molet e 0,180
pmol/molcrt de 1-OH-Phe [25, 93, 64]. As concentrages obtidas no presente estudo
encontram-se dentro destas gamas (0,134 pmol/molct para o 2-OH-Flu e 0,0970

pmol/molcrt para o 1-OH-Phen).
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Figura 5.10: Boxplot das concentrag¢des de OH-PAH individuais e totais obtidas nas urinas dos bombeiros ndo
expostos e dos bombeiros ndo expostos / expostos de Braganga: (a) 1-OH-Nap + 1-OH-Ace: 1-hidroxinaftaleno e 1-
hidroxiacenafteno; XOH-PAH: total dos OH-PAH; e (b) 2-OH-Flu: 2-hidroxifluoreno; 1-OH-Phe: 1-
hidroxifenantreno; 1-OH-Pyr: 1-hidroxipireno. Con-pan: concentragdo de OH-PAH (umol/molert); NExp: Néo
expostos; NExpBRG: N&o expostos em Braganca; Exp: Expostos.

No estudo conduzido nos Estados Unidos, a semelhanca do observado para o 1-

OH-Pyr, as concentracfes foram superiores as obtidas com o presente estudo (6,9 vezes
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para 0 2-OH-Flu e 3,3 vezes para 0 1-OH-Phe) [94]. Neste estudo, registou-se em ambos
0os metabolitos uma subida da sua concentracdo poOs exposicdo, o que pode estar
relacionado com o facto de ndo terem utilizado protecdo das vias respiratérias, ou com a
composicao das emissdes libertadas.

Foi também realizada uma comparacdo das concentracdes totais de OH-PAH na
urina dos bombeiros antes e apds exposi¢cdo a um incéndio rural (duracdo de 2h30)
individuo a individuo (figura 5.11). Como se pode constatar pela observagdo da figura
5.11, a concentracdo dos XOH-PAH foi sempre significativamente superior (84% a
1098%) apds exposicao ao incéndio rural. A concentracdo XOH-PAH apds exposicéo foi
1,6 vezes superior & concentracao pré exposicdo para o bombeiro 1, foi 12 vezes superior
para 0 bombeiro 2 e 2,8 vezes superior para 0 bombeiro 3. O bombeiro 2 foi 0 que
experienciou um maior aumento da concentragdo dos XOH-PAH, uma vez que apresentou
a menor concentracdo XOH-PAH pré exposicdo e a maior concentragdo pos exposicao.
Uma razdo para este apresentar uma menor concentracdo pré exposicdo pode estar
relacionado com o facto de este ser o Unico ndo fumador dos 3 bombeiros, ou podera ter
sido menos exposto, por exemplo, por ingestdo. A concentracdo superior pos exposicao
podera estar relacionada com a propria exposi¢do durante o incéndio. Por exemplo, este
pode ter ficado numa zona com maior concentracdo de PAH no ar durante mais tempo,
ou, em alternativa, podera ter retirado ou ndo utilizado os EPIs de forma correta. Para
além disso, os individuos podem apresentar velocidades de metabolizacdo diferentes,
portanto mesmo que tenham sido expostos a concentragdes de PAH semelhantes durante
o0 incéndio, os seus biomarcadores podem apresentar diferentes concentra¢fes na urina.
Adicionalmente, a exposicao repetida a emissdes de incéndios rurais ao longo da época
de incéndios pode resultar numa exposicao cumulativa da dose interna individual de cada
individuo. Assim, se 0 bombeiro 2 se encontrou envolvido em mais episddios de combate
a incéndios do que os bombeiros 1 e 3, a concentragdo de TOH-PAH na sua urina pode

também ser influenciada pela exposicéo repetida.
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paH: concentragdo de OH-PAH (umol/molert)
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Capitulo 6
Conclusao e Sugestoes para
Trabalho Futuro

O principal objetivo do presente trabalho foi avaliar a exposi¢do ocupacional dos
bombeiros a PAH em ambiente de quartel e apos 0 combate a incéndios rurais. Para isso,
durante um turno de trabalho normal em quartel, foi monitorizado o ar pessoal de
bombeiros pertencentes a 3 corporacgdes do distrito de Braganca (BRG, VNH e AFF) e
quantificados 18 PAH na fase particulada PM2;5. Foram também quantificados 6 OH-
PAH em amostras de urina dos mesmos bombeiros recolhidas em ambiente de quartel e
de alguns destes ap6s cerca de 2h30 de combate a um incéndio rural.

A concentracéo total de PAH (XPAH) foi semelhante em BRG e AFF (26,7 ng/m?
e 26,4 ng/m?, respetivamente), e 2,7 vezes superior em VNH (72,1 ng/m®). Nas 3
corporagdes, o limiar de protecdo de PMzs para o interior de edificios de comércio e
servigos para 8 h (25 pg/m® com uma margem de tolerancia de 100%) definido na Portaria
n. 138-G/2021 foi respeitado, assim como o limite a curto prazo (24 h) para PM25s (15
ug/m?®) proposto pela OMS. A concentracdo SPAH em VNH encontrou-se dentro da
gama de valores registados previamente em estudos com corporacfes situadas no
nordeste de Portugal (46,4 ng/m?® a 428 ng/m?), enquanto nas corporacdes de BRG e AFF
foram observadas concentracdes inferiores a estas. VNH foi também a corporacédo onde
se verificaram maiores concentracfes de PAH individuais (superiores até 4,1 vezes em
BRG e até 5,6 vezes em AFF), a excecdo do Pyr e do B(g,h,i)P. A ordem decrescente de
predominancia dos PAH mais abundantes no ar foi: Ace (43% a 58%), Flu (12% a 15%),
D(a,h)A (7,2% a 14%), Nap (5,0% a 8,5%), B(g,h,i)P (2,7% a 7,9%) e Phe (3,6% a 5,7%).
Constatou-se um predominio dos PAH com 2 a 3 anéis aromaticos, representando entre
69% (BRG) e 71% (VNH) do XPAH. Os PAH de 4 anéis aromaticos apresentaram
contribuicdes entre 3,0% e 6,1%, e os PAH com 5 a 6 anéis aromaticos entre 25% e 26%.

Os PAH carcinogénicos constituiram entre 15% (BRG) e 28% (AFF) do XPAH,

sendo que VNH foi a corporacdo onde o ar pessoal dos bombeiros apresentou a maior
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concentracéo total de PAH carcinogénicos (XPAHcarc), com 11,9 ng/m3. VNH foi também
a corporagdo com maiores concentragdes de B(a)P equivalente (9,6% superior a AFF; 3,6
vezes superior a BRG) e maiores ILR (3,5 vezes superior a BRG; 11% superior a AFF).
O ILR méximo verificado nesta corporagdo foi igual a 1,91x10, inferior ao limite
maximo da gama de niveis aceitaveis de ILR proposta pela US-EPA (10 a 10*%). De
acordo com isto, 0 risco maximo que os bombeiros apresentam de desenvolver cancro ao
longo da vida é inferior a 1 em 100000, pelo que se concluiu que, embora estes
operacionais se encontrem expostos a PAH na fase PM25 nos quartéis, esta exposicao nao
representa um risco para a sua saude. A concentracdo do Nap, que variou entre 0,437
ng/m3e 7,37 ng/m3, foi inferior ao valor de referéncia para espacos interiores estabelecido
pela OMS (1000 ng/m?3) e ao valor de referéncia para exposicdo ocupacional estabelecido
pela NIOSH (50 mg/m?). O marcador de exposicdo a PAH carcinogénicos, B(a)P, com
concentracdes entre 0,0530 ng/m? e 0,0931 ng/m3, encontrou-se abaixo do valor alvo de
1 ng/md na fragdo PM1o definido no Decreto-Lei n® 102/2010 de 23 de setembro.

Apenas uma das amostras de urina possuiu uma concentracdo de creatinina
superior a gama definida para pessoas saudaveis (0,3 g/L a 3,0 g/L). Nas restantes, esta
variou entre 0,25 g/L e 2,68 g/L validando assim as amostras. Em ambiente de quartel, a
concentracdo total de OH-PAH (XOH-PAH) nas urinas dos bombeiros foi 30,7
pmol/molert, 18,3 pumol/molcrt € 28,4 pmol/molert nas corporacgdes de BRG, VNH e AFF,
respetivamente. Em BRG, a concentracdo XOH-PAH foi 68% superior a de VNH, sendo
as concentracdes verificadas nas duas corporacfes estatisticamente diferentes. Nao se
verificou diferenca estatistica entre a corporacdo de AFF e as restantes devido a elevada
variabilidade das concentracfes desta. Estas concentracbes excederam as maximas
observadas em estudos no nordeste de Portugal para bombeiros ndo fumadores nédo
expostos (3,71 pumol/molcrt), fumadores ndo expostos (2,06 pmol/molcrt) e fumadores
expostos (8,75 pmol/molcr). Constatou-se, assim, que, apesar de VNH ter sido a
corporagcdo com maior exposicdo aos PAH na fase PM2s, esta foi a corporacéo que, de
modo geral, apresentou menores niveis de OH-PAH, registando-se valores superiores em
BRG e AFF. Estas diferencas podem explicadas por alguns fatores, nomeadamente as
vias de exposic¢do, uma vez que os OH-PAH refletem a exposi¢édo por todos os meios de
exposicdo. O 1-OH-Nap + 1-OH-Ace constituiram 99% do total de OH-PAH, e os PAH
dos quais derivam (Nap e Ace) sdo PAH de baixa massa molecular, pelo que sdo
predominantemente encontrados na fase gasosa, fracdo ndo avaliada neste trabalho. Para

além disso, pode ndo ter havido tempo suficiente para a metabolizacdo dos PAH entre a
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colheita da fracdo particulada do ar e das amostras de urina. Quanto aos restantes OH-
PAH, o 3-OH-B(a)P, principal metabolito do B(a)P e marcador carcinogénico dos PAH,
ndo foi detetado em nenhuma das amostras. Foram observadas correlac6es variadas entre
0s PAH e os OH-PAH. VVNH foi a corporacéo em que se observou a correlagdo mais forte
(r=0,800), pelo que foi aquela onde a exposic¢do a PAH na fase PM2,5 mais contribuiu para
a exposicdo total a PAH. Por outro lado, em BRG a correlagdo foi fraca (r=0,0857)
reforcando a ideia da contribuicdo de outras vias de exposic¢éo.

No que concerne ao efeito dos incéndios rurais na exposicdo dos PAH, a
concentracdo XOH-PAH na urina de bombeiros expostos (84,4 pmol/molcrt) foi 3,4 vezes
superior a dos bombeiros ndo expostos e 2,8 vezes superior a dos bombeiros ndo expostos
de BRG. Este valor foi superior ao obtido em estudos anteriores (0,973 a 8,75
pmol/molcrt) como o verificado para as concentragfes dos bombeiros ndo expostos. O
OH-PAH predominante continuou a ser 0 1-OH-Nap e 0 1-OH-Ace (99%). Foi verificada
um incremento de 27% da concentracdo mediana do 1-OH-Pyr em relagdo aos bombeiros
ndo expostos e de 6,8% em relacdo aos bombeiros ndo expostos em BRG. No entanto,
este continuou a ser o OH-PAH que menos contribui para XOH-PAH (0,073%).
Comparando as concentragdes XOH-PAH pré e po6s exposicdo, individuo a individuo,
estas foram entre 1,6 a 12 vezes superiores nas urinas dos bombeiros apds exposicao.
Assim, reforca-se a ideia de que as emissdes de incéndios rurais contribuem de forma
significativa para a exposicdo de bombeiros a PAH.

Na realizacdo de trabalhos futuros sugere-se a quantificacdo de PAH, ndo sé na
fase particulada, mas também na fase gasosa, principalmente dagueles com baixa massa
molecular. Quando se fizer a recolha de amostras de ar e urina sugere-se também que as
urinas sejam recolhidas no dia seguinte as do ar, de forma a permitir tempo suficiente a
metabolizacdo dos PAH. Por ultimo, se possivel, sugere-se que sejam incluidos no estudo
apenas bombeiros ndo fumadores para eliminar a variabilidade associada ao tabaco, ou,
na melhor das hipdteses, que sejam incorporados mais participantes fumadores e nédo

fumadores, de forma a poder fazer esta distin¢do por corporacéo.

77






-
I ‘ Instituto Superior de
’ Engenharia do Porto

Bibliografia

[1] M. Santos e A. Almeida, “Principais riscos e fatores de risco ocupacionais associados
aos bombeiros, eventuais doencas profissionais e medidas de protecédo
recomendadas,” Revista Portuguesa de Saude Ocupacional (RPSO), 2016.

[2] L. Hernandez, “Paisagens corta-fogos. Proposta da ANP|WWF e WWF Espanha para
um territorio ibérico adaptado aos incéndios.,” ANP[WWF e WWF Espanha, Espanha,
2021.

[3] V.M. d.S. Martins, “Impacto dos Incéndios Florestais na Qualidade do Ar,” Tese de
Mestrado em Engenharia do Ambiente, Universidade de Aveiro, Departamento de
Ambiente e Ordenamento, 2007.

[4] M. Oliveira, C. Delerue-Matos, M. C. Pereira e S. Morais, “Environmental Particulate
Matter Levels during 2017 Large Forest Fires and Megafires in the Center Region of
Portugal: A Public Health Concern?,” International Journal of Environmental
Research and Public Health, vol. 17(3), pp. 1-20, 2020.

[5] S. M. S. V. Barbosa, “Comparacdo das causas reais dos incéndios florestais em
Portugal e a percecdo da populacdo do parque natural de Sintra-Cascais,” Dissertagao
para a obtencdo do Grau de Mestre em Gestdo e Conservagdo de Recursos Naturais,
Instituto Superior de Agronomia, Universidade de Lisboa, 2020.

[6] United Nations Environment Programme, “Spreading like wildfire - The rising threat
of extraordinary landscape fires,” Nairobi, 2022.

[7] J. Venturae M.J. Vasconcelos, “O Fogo como Processo Fisico-Quimico e Ecologico,”
em Incéndios Florestais em Portugal: Caracterizacéo, Impactes e Prevencao, Lisboa,
Instituto Superior de Agronomia, 2006, pp. 93-113.

[8] Secretaria de Seguranga Publica e Administragdo Penitenciaria , “Historia da
Corporagao,” CBMGO, Estado de Goias, 2016.

[9] L. Hernandez, “Um planeta em chamas: Proposta Ibérica da WWF para a prevengao
de incéndios rurais,” ANP[WWF e WWF Espanha, Espanha, 2020.

[10] P. E. D. S. Quintal, “Caracterizacao do stresse térmico no combate a incéndios ¢
avaliacdo de sistemas de arrefecimento individual,” Dissertagdo apresentada para a
obtencdo do grau de Mestre em Engenharia Mecanica na Especialidade de Energia e
Ambiente, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra,
Departamento de Engenharia Mecanica, 2012.

[11] International Organization for Standardization, “ISO 13943:2017(en) Fire safety —
Vocabulary,” 2017.

[12] L. Lourenco, G. Serra, L. Mota, J. J. Paul, S. Correia, J. Parola e J. Reis, Manual de
Combate a Incéndios Florestais para Equipas de Primeira Intervencdo, Sintra: Escola
Nacional de Bombeiros, 2006.

[13] ICNF: Instituto da Conservagdo da Natureza e das Florestas, “8.° Relatorio provisorio
de incéndios rurais - 2021,” Divisdo de Gestao do Programa de Fogos Rurais, ICNF —
SGIF/Sistema de Gestdo de Informacéo de Incéndios Florestais, 18 Outubro 2021.

[14] A. Campos, F. A. Mendes, P. Guerreiro, C. C. Silva e P. Pimenta, “Ha reacendimentos
em Macao. Incéndio fez 12 feridos e destruiu casas,” 2019. [Online]. Available:
https://www.publico.pt/2019/07/21/sociedade/noticia/fogos-serta-dominados-
chamas-lavram-macao-1880687. [Acedido em 22 Dezembro 2021].

79

requimte



-
I ‘ Instituto Superior de
’ Engenharia do Porto

[15] Presidéncia do Conselho de Ministros, “Decreto-Lei n.° 82/2021 de 13 de outubro,”
Diario da Republica, Série | de 2021-10-13, pp. 2-47, 2021.

[16] A. M. Guerra, J. A. Coelho e L. Elvas, Fenomenologia da combustdo e extintores (vol.
VII), Sintra: Escola Nacional de Bombeiros, 2006.

[17] C. A. Pio, T. P. Silva e J. M. C. Pereira, “Emissdes e Impacte na Atmosfera,” em
Incéndios Florestais em Portugal: Caracterizacdo, Impactes e Prevencdo, Lisboa,
Instituto Superior de Agronomia, 2006, pp. 165-198.

[18] Ministério da Agricultura e do Mar - Gabinete do Secretario de Estado das Florestas e
do Desenvolvimento Rural, “Despacho n.° 7511/2014 de 9 de Junho,” Diario da
Republica n.° 110/2014, Série Il de 2014-06-09, pp. 15109-15118, 2014.

[19] T. Pultarova, “The devastating wildfires of 2021 are breaking records and satellites
are tracking it all,” Space.com, 2021. [Online]. Available:
https://www.space.com/2021-record-wildfire-season-from-space. [Acedido em 2
Margo 2022].

[20] ICNF: Instituto da Conservagdo da Natureza e das Florestas, “Perfil Florestal de
Portugal,” Lisboa, 2021.

[21] Direc¢do de Unidade de Defesa da Floresta, “Relatorio anual de areas ardidas e
ocorréncias 2010 - 1 de Janeiro a 31 de Dezembro,” Autoridade Florestal Nacional,
2011.

[22] ICNF: Instituto da Conservagdo da Natureza e das Florestas, “8.° Relatorio provisorio
de incéndios rurais — 2020,” Divisdo de Gestdo do Programa de Fogos Rurais, ICNF
— SGIF/Sistema de Gestdo de Informacao de Incéndios Florestais, 2020.

[23] O. Adetona, T. E. Reinhardt, J. Domitrovich, G. Broyles, A. M. Adetona, M. T.
Kleinman, R. D. Ottmar e L. P. Nacher, “Review of the health effects of wildland fire
smoke on wildland firefighters and the public,” Inhalation Toxicology, vol. 28(3), pp.
95-139, 26 february 2016.

[24] J. Chen, C. Li, Z. Ristovski, A. Milic, Y. Gu, M. S. Islam, S. Wang, J. Hao, H. Zhang,
C. He, H. Guo, H. Fu, B. Miljevic, L. Morawska, P. Thai, Y. F. LAM, G. Pereirae D,
“A review of biomass burning: Emissions and impacts on air quality, health and
climate in China,” Science of the Total Environment, p. 1000-1034, 2016.

[25] M. Oliveira, S. Costa, J. Vaz, A. Fernandes, K. Slezakova, C. Delerue-Matos, J. P.
Teixeira, M. C. Pereira e S. Morais, “Firefighters exposure to fire emissions: Impact
on levels of biomarkers of exposure to polycyclic aromatic hydrocarbons and
genotoxic/oxidative effects,” Journal of Hazardous Materials, vol. 383, pp. 1-10,
2020.

[26] Linde, “Conselhos de Seguranga. 12—-Trabalhar com dioxido de carbono CO2 .,”
[Online]. Available: https://www.linde-
gas.pt/pt/news_and_media/download/safety _advices/index.html. [Acedido em 3
Janeiro 2022].

[27] L. C. Magalhaes, “Estudo do material particulado atmosférico e metais associados as
particulas totais em suspensdo na cidade de ouro preto, MG,” Tese de Mestrado em
Engenharia Ambiental da Universidade Federal de Ouro Preto, Ouro Preto - MG,
2005.

[28] G. F. S. Brito, F. F. Sodré e F. V. Almeida, “O Impacto do Material Particulado na
Qualidade do Ar,” Revista Virtual de Quimica, vol. 10(5), 2018.

[29] WHO Regional Office for Europe, “Human biomonitoring: facts and figures,”
Copenhagen, 2015.

80

requimte



-
I ‘ Instituto Superior de
’ Engenharia do Porto

[30] International Agency for Research on Cancer, “IARC monographs on the
identification of carcinogenic hazards to humans, Agents classified by the IARC
monographs, Volumes 1-130,” World Health Organization, 2022. [Online]. Available:
https://monographs.iarc.who.int/list-of-classifications. [Acedido em 25 Mar¢o 2022].

[31] U.S. Department of Health and Human Services, “Toxicological Profile for Benzene,”
Agency for Toxic Substances and Disease Registry, Atlanta, Georgia, 2007.

[32] U.S. Department of Health and Human Services, “Toxicological Profile for
Formaldehyde,” Agency for Toxic Substances and Disease Registry, Atlanta, Georgia,
19909.

[33] U.S. Department of Health and Human Services, “Toxicological Profile for Acrolein,”
Agency for Toxic Substances and Disease Registry, Atlanta, Georgia, 2007.

[34] United States Environmental Protection Agency, “Integrated Risk Information System
Assessments,” [Online]. Available: https://iris.epa.gov/AtoZ/?list_type=alpha.
[Acedido em 28 Marco 2022].

[35] U.S. Department of Health and Human Services, “Toxicological Profile for Toluene,”
Agency for Toxic Substances and Disease Registry, Atlanta, Georgia, 2017.

[36] A. HalimHarrath, AbdulkaremAlrezaki, M. Jalouli, N. Aldawood, W. Aldahmash, L.
Mansour e S. Alwasel, “Ethylbenzene exposure disrupts ovarian function in Wistar
rats via altering folliculogenesis and steroidogenesis-related markers and activating
autophagy and apoptosis,” Ecotoxicology and Environmental Safety, vol. 229, pp. 1-
11, 2022.

[37] U.S. Department of Health and Human Services, “Toxicological Profile for
Ethylbenzene,” Agency for Toxic Substances and Disease Registry, Atlanta, Georgia,
2010.

[38] S. T. Rajan e N. Malathi, “Health Hazards of Xylene: A Literature Review,” Journal
of Clinical and Diagnostic Research, vol. 8(2), pp. 271-274, 2014.

[39] United States Environmental Protection Agency, “National Service Center for
Environmental =~ Publications  (NSCEP),”  2020. [Online].  Available:
https://nepis.epa.gov/Exe/ZyPURL.cgi?Dockey=P100ZSJN.txt. [Acedido em 5 Abril
2022].

[40] B. Gautam, G. Gyanwali e D. W. Ussery, “Assessment of Bacterial Load in
Polyethylene Terephthalate (PET) Bottled Water Marketed in Kathmandu Valley,
Nepal,” International Journal of Polymer Science, vol. 2021, pp. 1-10, 2021.

[41] United States Environmental Prrotection Agency, “Health Assessment Document for
Acetaldehyde,” Office of Health and Environmental Assessment, Washington DC,
1987.

[42] Chemicals Evaluation and Research Institute; National Institute of Technology and
Evaluation, “Hazard Assessment Report Acetaldehyde,” New Energy and Industrial
Technology Development Organization, Tokyo, Japan , 2007.

[43] Clean Air Technology Center (MD-12); Information Transfer and Program Integration
Division; Office of Air Quality Planning and Standards;U.S. Environmental
Protection Agency, “Nitrogen Oxides (NOx), Why and How They Are Controlled,”
North Carolina, 1999.

[44] World Health Organization, Air Quality Guidelines, Global Update 2005: Particulate
matter, ozone, nitrogen dioxide and sulfur dioxide, Copenhagen, 2006.

[45] I. C. Pussente, “Avaliacdo da presenga de dioxinas e PCBs no meio ambiente através
de estudos de caso e a viabilidade do uso de cromatografia gasosa acoplada a

81

requimte



-
I ‘ Instituto Superior de
’ Engenharia do Porto

espectrometria de massas sequencial na analise destes compostos.,” Tese de
Douturamento em Ciéncias - Quimica, Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade
Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2016.

[46] J. V. d. Assungdo e C. R. Pesquero, “Dioxinas e furanos: origens e riscos,” Revista de
Salde Publica, vol. 33(5), pp. 523-530, 1999.

[47] Ministério da Administragdo Interna, “Decreto-Lei n.° 248/2012 de 21 de novembro,”
Diario da Republica n.° 225/2012, Série | de 2012-11-21, pp. 6678 - 6689, 2012,

[48] Ministério da Administracdo Interna, “Decreto-Lei n.o 247/2007 de 27 de Junho,”
Diario da Republica n.° 122/2007, Série | de 2007-06-27, pp. 4064 - 4069, 2007.

[49] V. 1. R. Veiga, “Condi¢oes de satisfagdo com o uso de Equipamento de Protecdo
Individual (EPI) no combate a incéndios urbanos e florestais por bombeiros no distrito
de Braganga,” Dissertacao de Mestrado em Gestao das Organizagdes, Ramo de Gestao
de Empresas, Instituo Politécnico de Braganca, 2019.

[50] B. Barros, M. Oliveira e S. Morais, “Chapter Six - Urinary biohazard markers in
firefighters,” Advances in Clinical Chemistry, vol. 105, pp. 243-319, 2021.

[51] A. M. Guerra, “Seguranga ¢ protecao individual (vol. VIII),” Escola Nacional de
Bombeiros, Sintra, 2006.

[52] n.d., “Camara Municipal de Castro Verde entrega equipamentos de protegao
individual aos Bombeiros Voluntérios,” Municipio Castro Verde, 2014. [Online].
Available: https://lwww.cm-castroverde.pt/pt/noticias/1554/camara-municipal-de-
castro-verde-entrega-equipamentos-de-protecao-individual-aos-bombeiros-
voluntarios.aspx. [Acedido em 30 Dezembro 2021].

[53] B. Barros, M. Oliveira e S. Morais, “Firefighters’ occupational exposure: Contribution
from biomarkers of effect to assess health risks,” Environment International, vol. 156,
2021.

[54] K. W. Fent, D. E. Evans, K. Babik, C. Striley, S. Bertke, S. Kerber, D. Smith e G. P.
Horn, “Airborne contaminants during controlled residential fires,” Journal of
Occupational and Environmental Hygiene, vol. 15(5), pp. 399-412, 2018.

[55] IARC, Some Non-heterocyclic Polycyclic Aromatic Hydrocarbons and Some Related
Exposures, IARC Monographs on the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans,
vol. 92, Lyon, 2010.

[56] H. Choi, R. Harrison, H. Komulainen e J. M. D. Saborit, “6. Polycyclic aromatic
hydrocarbons,” em WHO Guidelines for Indoor Air Quality: Selected Pollutants,
Copenhagen, World Health Organization, 2010.

[57] K.-H. Kim, S. A. Jahan, E. Kabir ¢ R. J. Brown, “A review of airborne polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs) and their human health effects,” Environment
International, vol. 60, pp. 71-88, 2013.

[58] M. d. S. Albuquerque, “Analise da série temporal dos dados de Monitorizagdo da
Qualidade do Ar da LIPOR II: PCDD/F, PAH e metais,” Dissertacao de Mestrado em
Engenharia do Ambiente, Universidade de Aveiro Departamento de Ambiente e
Ordenamento, 2015.

[59] National Library of Medicine, “PubChem: Explore Chemistry,” National Center for
Biotechnology Information, Maryland, USA, [Online]. Available:
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/. [Acedido em 29 Marco 2022].

[60] A. d. F. Costa, “Avaliacio da Contamina¢do Humana por Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (PAHS): 1-Hidroxipireno Urinario,” Dissertagdo de Mestrado

82

requimte



-
I ‘ Instituto Superior de
’ Engenharia do Porto

em Salde Publica , Centro de Estudos de Saude do Trabalhador e Ecologia Humana
da Fundagdo Oswaldo Cruz, Escola Nacional de Saude Publica, Rio de Janeiro, 2001.

[61] International Programme on Chemical Safety (IPCS) and World Health Organization
(WHO), “Selected non-heterocyclic polycyclic aromatic hydrocarbons,” Geneva,
1998. [Online]. Awvailable: https://inchem.org/documents/ehc/ehc/ehc202.htm.
[Acedido em 4 April 2022].

[62] B. Maliszewska-Kordybach, “Sources, Concentrations, Fate and Effects of Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons (PAHs) in the Environment. Part A: PAHs in Air,” Polish
Journal of Environmental Studies, vol. 8(3), pp. 131-136, 1999.

[63] X. Li, P. Li, L. Yan, J. Chen, T. Cheng ¢ S. Xu, “Characterization of polycyclic
aromatic hydrocarbons in fog-rain events,” Journal of Environmental Monitoting, vol.
13(11), pp. 2988-2993, 2011.

[64] M. Oliveira, K. Slezakova, M. J. Alves, A. Fernandes, J. P. Teixeira, C. Delerue-
Matos, M. d. C. Pereira e S. Morais, “Firefighters’ exposure biomonitoring: Impact of
firefighting activities on levels of urinary monohydroxyl metabolites,” International
Journal of Hygiene and Environmental Health, vol. 219, pp. 857-866, 2016.

[65] United States Environmental Protection Agency (USEPA), Regional Screening Level
(RSL) Composite Worker Ambient Air Table (TR=1E-06, HQ=0.1), 2021.

[66] D. Delistraty, “Toxic equivalency factor approach for risk assessment of polycyclic
aromatic hydrocarbons,” Toxicological & Environmental Chemistry, vol. 64, pp. 81-
108, 1997.

[67] Department of Environmental Protection, “Vapor Intrusion Evaluation Guidance,”
Bureau of Remediation and Waste Management, Maine, 2010.

[68] Office of Superfund Remediation and Technology Innovation, Risk Assessment
Guidance for Superfund, Volume I: Human Health Evaluation Manual (Part F,
Supplemental Guidance for Inhalation Risk Assessment), Washington, D.C.:
Environmental Protection Agency , 20009.

[69] M. Oliveira, K. Slezakova, C. Delerue-Matos, M. d. C. Pereira e S. Morais,
“Assessment of polycyclic aromatic hydrocarbons in indoor and outdoor air of
preschool environments (3-5 years old children),” Environmental Pollution, vol. 208,
pp. 382-394, 2015.

[70] M. Oliveira, K. Slezakova, A. Fernandes, J. P. Teixeira, C. Delerue-Matos, M. d. C.
Pereira e S. Morais, “Occupational exposure of firefighters to polycyclic aromatic
hydrocarbons in non-fire work environments,” Science of the Total Environment, vol.
592, pp. 277-287, 2017.

[71] E. Sochacka-Tatara, R. Majewska, F. P. Pereira, D. Camann, J. Spengler, K.
Wheelock, A. Sowa, R. Jacek, E. Mroz e A. Pac, “Urinary polycyclic aromatic
hydrocarbon metabolites among 3-year-old children from Krakow, Poland,”
Environmental Research, vol. 164, pp. 212-220, 2018.

[72] US-EPA, “Compendium of methods for the determination of air pollutants in indoor
air,” Engineering-Science, Inc., Cary, EUA, 1990.

[73] D. Castro, K. Slezakova, C. Delerue-Matos, M. d. C. Alvim-Ferraz, S. Morais e M. d.
C. Pereira, “Polycyclic aromatic hydrocarbons in gas and particulate phases of indoor
environments influenced by tobacco smoke: Levels, phase distributions, and health
risks,” Atmospheric Environment, vol. 45(10), pp. 1799-1808, 2011.

[74] D. Castro, K. Slezakova, M. T. Oliva-Teles, C. Delerue-Matos, M. C. Alvim-Ferraz,
S. Morais ¢ M. C. Pereira, “Analysis of polycyclic aromatic hydrocarbons

83

requimte



-
I ‘ Instituto Superior de
’ Engenharia do Porto

inatmospheric particulate samples by microwave-assisted extraction and liquid
chromatography,” Journal of Separation Science, vol. 32, pp. 501-510, 2009.

[75] T. Chetiyanukornkul, A. Toriba, T. Kameda, N. Tang ¢ K. Hayakawa, “Simultaneous
determination of urinary hydroxylated metabolites of naphthalene, fluorene,
phenanthrene, fluoranthene and pyrene as multiple biomarkers of exposure to
polycyclic aromatic hydrocarbons,” Analytical and Bioanalytical Chemistry, vol. 386,
p. 712-718, 2016.

[76] A. Kanagasabapathy e S. Kumari, Guidelines on Standard Operating Procedures for
Clinical Chemistry, Regional Office for South-East Asia, New Delhi: World Health
Organization, 2000, pp. 26-30.

[77] Google, “Google Maps,” [Online]. Available:
https://www.google.com/maps/@41.508685,-7.0055301,10.31z. [Acedido em 26
Maio 2022].

[78] Wikipedia, “Archivo: Distrikt Braganca in Portugal,” [Online]. Available:
https://es.m.wikipedia.org/wiki/Archivo:Distrikt_Braganca_in_Portugal.svg.
[Acedido em 12 Junho 2022].

[79] idealista, “Mapa de Braganga distrito,” [Online]. Available:
https://www.idealista.pt/arrendar-lojas_ou_armazens/braganca-distrito/mapa.
[Acedido em 12 Junho 2022].

[80] J. N. Miller e J. C. Miller, Statistics and Chemometrics for Analytical Chemistry, Sixth
edition, Harlow, Reino Unido: Pearson Education, 2010.

[81] M. Oliveira, K. Slezakova, M. J. Alves, A. Fernandes, J. P. Teixeira, C. Delerue-
Matos, M. d. C. Pereira ¢ S. Morais, “Polycyclic aromatic hydrocarbons at fire
stations: firefighters’ exposure monitoring and biomonitoring, and assessment of the
contribution to total internal dose,” Journal of Hazardous Materials, vol. 323, pp. 184-
194, 2017.

[82] W. Rogula-Koztowska, K. Bralewska, P. Rogula-Kopiec, R. Makowski, M. Majder-
Lopatka, A. Lukawski, A. Brandyk e G. Majewski, “Respirable particles and
polycyclic aromatic hydrocarbons at two Polish fire stations,” Building and
Environment, vol. 184, pp. 1-11, 2020.

[83] Satde e Ambiente e A¢ao Climatica, “Portaria n.° 138-G/2021, de 1 de julho,” Diario
da Republica n.° 126/2021, 2° Suplemento, Série | de 2021-07-01, pp. 2-6, 2021.

[84] World Health Organization, WHO global air quality guidelines: Particulate matter
(PM2.5 and PM10), ozone, nitrogen dioxide, sulfur dioxide and carbon monoxide,
Geneva, 2021.

[85] L. B. Salam, O. S. Obayorib, M. O. Iloric ¢ O. O. Amundc, “Acenaphthene
biodegradation and structural and functional metagenomics of the microbial
community of an acenaphthene-enriched animal charcoal polluted soil,” Biocatalysis
and Agricultural Biotechnology, vol. 32, pp. 1-16, 2021.

[86] PubChem, “PubChem Acenaphthene (Compound),” 2022. [Online]. Available:
https://pubchem.nchi.nlm.nih.gov/compound/Acenaphthene#section=Environmental-
Fate-Exposure-Summary. [Acedido em 2 Junho 2022].

[87] PubChem, “PubChem Fluorene (Annotation),” 2017. [Online]. Auvailable:
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/source/hsdb/2165#section=Environmental-Fate-
Exposure-Summary. [Acedido em 2 Junho 2022].

84

requimte



-
I ‘ Instituto Superior de
’ Engenharia do Porto

[88] K.-H. Kim, S. A. Jahan, E. Kabir e R. J. Brown, “A review of airborne polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs) and their human health effects,” Environment
International, vol. 60, pp. 71-80, 2013.

[89] Ministério do Ambiente e do Ordenamento do Territério, “Decreto-Lei n.° 102/2010,
de 23 de setembro,” Diario da Republica n.° 186/2010, Série | de 2010-09-23, pp.
4177-4205, 2012.

[90] R. Kumar, M. O. Shaikh e C.-H. Chuang, “A review of recent advances in non-
enzymatic electrochemical creatinine biosensing,” Analytica Chimica Acta, vol. 1183,
pp. 1-29, 23 Outubro 2021.

[91] D. B. Barr, L. C. Wilder, S. P. Caudill, A. J. Gonzalez, L. L. Needham e J. L. Pirkle,
“Urinary Creatinine Concentrations in the U.S. Population: Implications for Urinary
Biologic Monitoring Measurements,” Environmental Health Perspectives, vol.
113(2), pp- 192-200, 2005.

[92] Y. Yamano, K. Hara, M. Ichiba, T. Hanaoka, G. Pan e T. Nakadate, “Urinary 1-
hydroxypyrene as a comprehensive carcinogenic biomarker of exposure to polycyclic
aromatic hydrocarbons: a cross-sectional study of coke oven workers in China,”
International Archives of Occupational and Environmental Health, vol. 87, p. 705—
713, 2013.

[93] M. Oliveira, K. Slezakova, C. P. Magalhaes, A. Fernandes, J. P. Teixeira, C. Delerue-
Matos, M. d. C. Pereira e S. Morais, “Individual and cumulative impacts of fire
emissions and tobacco consumption on wildland firefighters’ total exposure to
polycyclic aromatic hydrocarbons,” Journal of Hazardous Materials, vol. 334, pp. 10-
20, 2017.

[94] O. Adetona, C. D. Simpson, Z. Li, A. Sjodin, A. M. Calafat e L. P. Naeher,

“Hydroxylated polycyclic aromatic hydrocarbons as biomarkers of exposure to wood
smoke in wildland firefighters,” Journal of Exposure Science & Environmental
Epidemiology, vol. 27(1), p. 78-83, 2017.

85

requimte






-
I ‘ Instituto Superior de
’ Engenharia do Porto

requimte
Anexos
Anexo A: Solucgoes padrao dos PAH e dos OH-PAH
Os PAH foram quantificados no ar pessoal dos bombeiros através de HPLC com
detecdo por fluorescéncia e fotodiodos em série. Para esse efeito foram preparadas
solugdes padrdes mistas dos 18 PAH com as concentracdes apresentadas na tabela A.1.
Tabela A.1: Concentragéo dos PAH das soluges padréo P1 a P9. Cean: concentragdo do PAH (ug/L).
CrpaH (Hg/L
PAR P1 P2 P3 P4 P(Eg ) P6 P7 P8 P9
Nap 1,300 | 2,520 | 5,010 | 12,55 | 25,07 | 50,15 | 75,22 | 100,3 | 150,5
Acy 74,38 | 100,8 | 149,6 | 172,7 | 197,7 | 299,7 | 401,7 | 499,7 | 600,0
Ace 1,300 | 2,520 | 5,010 | 12,55 | 25,07 | 50,15 | 75,22 | 100,0 | 150,5
Flu 0,2600 | 0,5500 | 0,9900 | 2,480 | 4,950 | 9,890 | 14,84 | 19,79 | 29,68
Phe 0,1300 | 0,2500 | 0,5000 | 1,250 | 2,500 | 5,000 | 7,510 | 10,01 | 15,01
Ant 0,1300 | 0,2500 | 0,5000 | 1,250 | 2,500 | 5,010 | 7,510 | 10,02 | 15,03
FIn 0,2600 | 0,5000 | 0,9900 | 2,470 | 4,930 | 9,860 | 14,80 | 19,73 | 29,59
Pyr 0,1300 | 0,2400 | 0,4800 | 1,210 | 2,420 | 4,840 | 7,270 | 9,690 | 14,53
B(a)A 0,1300 | 0,2500 | 0,4900 | 1,230 | 2,460 | 4,920 | 7,380 | 9,840 | 14,76
Chry 0,1300 | 0,2500 | 0,5000 | 1,240 | 2,480 | 4,950 | 7,430 | 9,910 | 14,86
B(b)F + B(j)F 1,000 | 2,000 | 5,010 | 10,02 | 20,04 | 30,06 | 40,08 | 60,12 | 80,16
B(k)F 0,2500 | 0,5000 | 1,250 | 2,490 | 4,990 | 7,480 | 9,980 | 14,97 | 19,96
B(a)P 0,2500 | 0,5000 | 1,250 | 2,510 | 5,010 | 7,520 | 10,03 | 15,04 | 20,06
D(a,l)P 0,2600 | 0,5000 | 1,000 | 2,500 | 5,000 | 10,00 | 15,00 | 20,00 | 30,00
B(g,h,i)P 0,2600 | 0,5000 | 0,9900 | 2,490 | 4,970 | 9,950 | 14,92 | 19,90 | 29,85
D(a,h)A 0,2600 | 0,5000 | 1,000 | 2,50 | 5,000 | 10,00 | 15,00 | 20,00 | 30,00
InP 0,1300 | 0,2500 | 0,5000 | 1,260 | 2,510 | 5,020 | 7,530 | 10,04 | 15,06

As concentragdes das solucbes padrdo mistas dos OH-PAH sdo apresentadas na
tabela A.2.
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Tabela A.2: Concentracao dos OH-PAH das solucfes padréo P1 a P9. Cow-paH: concentracdo do OH-PAH
(Hg/L).

Con-pan (Hg/L

OH-PAH (/L)
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9

1-OH-Nap + 1-OH-
6,04 8,08 | 10,10 | 20,20 | 40,40 | 60,60 | 80,80 | 101,0 | 121,2
Ace

2-OH-Flu 0,0400 | 0,0600 | 0,0800 | 0,1000 | 0,2000 | 0,3000 | 0,4000 | 0,5000 | 0,6000
1-OH-Phe 0,0400 | 0,0600 | 0,0800 | 0,1000 | 0,2000 | 0,3000 | 0,4000 | 0,5000 | 0,6000
1-OH-Pyr 0,0400 | 0,0600 | 0,0800 | 0,1000 | 0,2000 | 0,3000 | 0,4000 | 0,5000 | 0,6000
3-OH-B(a)P 0,0400 | 0,0600 | 0,0800 | 0,1000 | 0,2000 | 0,3000 | 0,4000 | 0,5000 | 0,6000
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Anexo B: Calibracédo dos PAH e dos OH-PAH
As equacOes das curvas de calibracdo dos PAH, os respetivos parametros,
nomeadamente o LOD, o LOQ e o coeficiente de determinacao, e os tempos de retencdo
de cada PAH sdo apresentados na tabela B.1.
Tabela B.1: Resumo da calibragdo dos PAH. Nap: naftaleno; Acy: Acenaftileno; Ace: acenafteno; Flu: fluoreno;
Phe: fenantreno; Ant: antraceno; Pyr: pireno; B(a)A: Benz(a)antraceno; Chry: criseno; B(b)F + B(j)F:
Benzo(b)fluoranteno e Benzo(j)fluoranteno; B(k)F: Benzo(k)fluoranteno; B(a)P: Benzo(a)pireno; D(a,l)P:
Dibenz(a,l)pireno; D(a,h)A: dibenz(a,h)antraceno; B(g,h,i)P: Benzo(g,h,i)perileno; InP: Indeno(1,2,3-cd)pireno. tr:
Tempo de retencdo (min); r?: coeficiente de determinagéo; LOD: Limite de detecdo (ug/L); LOQ: Limite de
quantificacéo (ug/L); C: Concentracéo (ug/L); A: Area do pico.
PAH (ng?n) Ii(r?%gjaﬁgge Curva de calibracgo r2 (:135) (IIIS/E)
Nap 9,6 1,300 -75,22 A =20298%C - 4878 0,9998 1,3 4,3
Acy 109 | 74,38-401,7 A = 417xC - 18194 0,9964 24,8 82,6
Ace 12,5 1,300 — 25,07 A =32894xC + 150100 0,9996 0,73 2,4
Flu 12,8 0,2600 - 14,84 | A =542268xC + 208986 0,9999 0,19 0,61
Phe 138 | 0,1300-2500 | A=133929xC+ 22778 | 09997 | 0080 1 027
Ant 14,9 0,2500 - 7,510 A =73989xC + 1172 0,9997 0,23 0,78
Fin 15,8 0,2600 - 2,470 A =39846xC + 6512 0,9993 0,095 0,32
Pyr 16,6 0,4800 - 9,690 A =43175xC - 1187 0,9998 0,17 0,57
B(a)A 19,0 0,1300 - 2,460 A =86298%xC + 8573 0,9995 0,088 0,29
Chry 19,7 0,5000 - 7,430 A =12269%xC + 710 0,9992 0,27 0,91
B(b)F + B(j)F 21,4 5,010 - 30,06 A =69605%C + 29806 0,9999 0,38 1,3
B(k)F 22,3 1,250 - 14,97 A =329689xC - 17747 0,9993 0,46 1,5
B(a)P 23,2 0,2500 - 7,520 | A =408942xC + 49737 0,9999 0,077 0,26
D(a,l)P 23,7 0,2600 - 20,00 A =61172xC + 10604 0,9999 0,079 0,27
D(a,h)A 24,6 5,000 - 30,00 A =1928xC + 1104 0,9970 2,1 6,9
B(g,h,i)P 25,7 2,600 - 29,85 A =19051xC - 6030 0,9994 1,1 3,8
InP 26,8 1,260 - 10,04 A =17775xC + 3309 0,9988 0,44 15

Na figura B.1 encontra-se um cromatograma exemplo, referente a solucéo padréo

7, com os picos identificados.
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Figura B.1: Cromatograma das réplicas da solugéo padréo 7 e o branco (rosa) com os PAH identificados. Nap:
naftaleno; Acy: Acenaftileno; Ace: acenafteno; Flu: fluoreno; Phe: fenantreno; Ant: antraceno; FiIn: FlurantenoPyr:
pireno; B(a)A: Benz(a)antraceno; Chry: criseno; B(b)F + B(j)F: Benzo(b)fluoranteno e Benzo(j)fluoranteno; B(k)F:
Benzo(k)fluoranteno; B(a)P: Benzo(a)pireno; D(a,l)P: Dibenz(a,l)pireno; D(a,h)A: dibenz(a,h)antraceno; B(g,h,i)P:
Benzo(g,h,i)perileno; InP: Indeno(1,2,3-cd)pireno.
Na tabela B.2 estdo presentes as equacdes das curvas de calibracdo dos OH-PAH,
assim como 0s respetivos parametros e os tempos de retencéo de cada OH-PAH.
Tabela B.2: Resumo da calibragéo dos PAH. 1-OH-Nap + 1-OH-Ace: 1-hidroxinaftaleno e 1-hidroxiacenafteno; 2-
OH-Flu: 2-hidroxifluoreno; 1-OH-Phe: 1-hidroxifenantreno; 1-OH-Pyr: 1-hidroxipireno: tr: Tempo de retencdo
(min); r2: coeficiente de determinacédo; LOD: Limite de detecdo (ug/L); LOQ: Limite de quantificacédo (ug/L); C:
Concentracdo (ug/L); A: Area do pico.
Gama de
PAH tr (mMin) trabalho Curva de calibracdo r? LO/E LO/(B
L) (hg/L) | (Hg/L)
(Mg
10“"“2'2; 1-OH- 5,8 10,10-121,2 A = 3718xC — 23800 0,0986 | 550 | 18,3
2-OH-Flu 7,8 0,1000-0,6000 A =794987xC + 2783 0,9948 | 0,048 | 0,16
1-OH-Phe 9,6 0,1000-0,6000 A =490390xC — 3179 0,9953 | 0,046 0,15
1-OH-Pyr 14,4 0,2000-0,6000 A =1155823%C — 7706 0,9993 | 0,015 | 0,049
1-OH-B(a)P 21,5 0,0400-0,6000 A =1462714xC — 5422 0,9989 | 0,022 | 0,075

De modo analogo ao apresentado para os PAH, na figura B.2 encontra-se um

cromatograma exemplo da solucdo padréo 7 dos OH-PAH, com os picos identificados.
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Figura B.2: Cromatograma das réplicas da solugéo padr&o 7 e o branco (rosa) com os OH-PAH identificados. 1-
OH-Nap + 1-OH-Ace: 1-hidroxinaftaleno e 1-hidroxiacenafteno; 2-OH-Flu: 2-hidroxifluoreno; 1-OH-Phe: 1-

hidroxifenantreno; 1-OH-Pyr: 1-hidroxipireno.
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